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Аннотация. Флотация руд является основным и определяющим технологическим процессом обогащения руд и 
производства цветных металлов. Процесс флотации требует использования множества химических реагентов, 
включая собиратели, пенообразователи, модификаторы поверхности, регуляторы рН. Разработка и выбор под-
ходящих реагентов для обрабатываемого материала играют жизненно важную роль для эффективной флотации. 
Флотационная активность собирателей принципиальным образом зависит от состава и строения гидрофобного 
и гидрофильного фрагментов, образующих молекулу флотореагента, а также от природы руды, которая подвер-
гается флотационной переработке. В связи с этим выявление и изучение зависимости «структура вещества – 
флотационная активность», а также поиск новых эффективных флотореагентов являются актуальными задачами 
прикладной органической и элементоорганической химии и связанных с ними смежных отраслей науки и тех-
нологии. В настоящем обзоре представлены синтезы эффективных реагентов-собирателей, а именно ксанто-
генатов и дитиокарбаматов, на основе литературных данных за последние 5 лет. При необходимости указаны 
более ранние литературные источники. На схемах приведены условия реакции и выходы целевых соединений. 
Кроме того, представлены результаты флотационных испытаний на поверхностях различных руд и данные о ме-
ханизме извлечения концентрата. Представленные в обзоре работы показывают, что закрепление реагентов-со-
бирателей на поверхности минералов можно рассматривать как процесс комплексообразования между функци-
ональными группами собирателя и ионами металлов, находящимися на поверхности минерала.
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Abstract. Ore flotation is the main and defining technological process in ore benefication and non-ferrous metals 
production. The flotation process requires the use of a variety of chemical reagents, including collectors, frothers, 
surface modifiers, and pH regulators. The development and selection of suitable reagents for the processed material 
play a vital role in efficient flotation. The flotation activity of collectors depends fundamentally on the composition 
and structure of the hydrophobic and hydrophilic fragments forming the flotation agent molecule, as well as on the 
nature of the ore that undergoes flotation processing. In this regard, the identification and study of the “substance 
structure–flotation activity” relation, as well as the search for new effective flotation reagents gain importance within 
applied organic and organoelement chemistry and related branches of science and technology. In this article, we 
review syntheses of effective collector reagents, namely xanthates and dithiocarbamates, based on the literature 
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое практическое зна-

чение имеют технологии извлечения цветных ме-
таллов из полиметаллических руд. При этом флотация 
руд является основным и определяющим технологи-
ческим процессом обогащения руд и производства 
цветных металлов [1–3]. В последние годы потреб-
ность общества в благородных металлах увеличи-
вается, месторождения легкообратимых руд исто-
щаются, и содержание металлов в руде с каждым 
годом снижается. Это приводит к вовлечению в экс-
плуатацию месторождений труднообогатимых по-
лиметаллических руд. Отсюда возникает проблема 
роста объемов извлечения цветных металлов и ком-
плексного использования сырья, соответственно, не-
эффективность процесса добычи и обогащения руд.

Эти трудности могут быть решены при исполь-
зовании в процессе флотации разработанных реа-
гентов-собирателей с повышенными селективными 
свойствами. В этом случае удобен направленный 
синтез таких химических реагентов, которые позволят 
повысить технические показатели флотации на имею-
щемся оборудовании.  Наибольшее применение по-
лучили ксантогенаты и дитиокарбаматы. Известно, 
что данные реагенты могут использоваться как в ин-
дивидуальном виде, так и в сочетании с другими ком-
понентами [4–6]. 

Такие селективные реагенты имеют различный 
диапазон pH, зависящий от их химической природы, 
в котором они могут работать эффективно, при этом 
их молекулярная структура остается стабильной 
(таблица).

Очень важно иметь доступную и исчерпывающую 
информацию о процессе флотации и синтезе, а также 
о свойствах используемых реагентов. Несмотря на 
огромное количество работ по флотационному из-

влечению ценных компонентов из полиметалли-
ческих руд [7–9], обзоры по синтезу флотационных 
собирателей до сих пор неизвестны. В настоящем 
обзоре представлены синтезы эффективных и вос-
требованных реагентов-собирателей на основе лите-
ратурных данных за последние 5 лет. При необходи-
мости указаны более ранние источники литературы. 
Следует отметить, что авторы работ по описанию 
обогатительных процессов с использованием хими-
ческих реагентов не всегда описывают их синтез. По-
этому в обзоре приведены работы только с синтетиче-
скими методами получения флотореагентов.

КСАНТОГЕНАТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ
Ксантогенаты (дитиокарбонаты) (1) представляют 

собой соли и эфиры ксантогеновых кислот, которые 
эффективны при флотации сульфидных и окисленных 
руд тяжелых цветных металлов (медь, свинец, никель, 
цинк и др.) [10]. Нередко эти соединения являются ис-
ходными веществами в органическом синтезе [11–13]. 
Ксантогенаты представляют собой кристаллические 
соединения с неприятным запахом. Они относительно 
стабильны по сравнению с кислотами, которые в по-
лярной среде разлагаются на сероуглерод и спирт. Ста-
бильность ксантогенатов повышается с увеличением 
молекулярной массы и объема заместителей. 

Получают ксантогенаты реакцией спирта с сероугле-
родом (CS2) и гидроксидом калия или натрия (рис. 1). 
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Рис. 1. Общий метод синтеза ксантогенатов (1) 
Fig. 1. General method for the synthesis of xanthates (1) 

 
Широко известными ксантогенатами являются этиловый, бутиловый, изопропиловый, 

изобутиловый, амиловый и гексиловый ксантогенаты. Из них наибольшее применение нашел 
бутилксантогенат, получаемый из бутилового спирта, гидроксида калия и сероуглерода [14–16]. 
Известно, что при снижении pH среды наблюдается разложение бутилксантогената до исходных 
веществ [17, 18], что ведет к ухудшению качеств флотореагента и уменьшению сроков его хранения. 
Сероуглерод (CS2), один из побочных продуктов разложения, классифицирован как опасный 
загрязнитель воздуха. Сам бутилксантогенат, как и другие ксантогенаты, которые остались в стоках при 
флотации, может нанести серьезные экологические последствия. Ксантогенаты токсичны для 
окружающей среды и вредны для нервной системы и печени как человека, так и животных [19]. Таким 
образом, современные тенденции горнодобывающей промышленности таковы, что при изучении 
ксантогенатов в качестве собирателей необходимо ориентироваться не только на наиболее 
эффективные флотореагенты, позволяющие увеличить выход обогащенного сырья, но и на поиск 
экологически безопасных реагентов, которые существенно снижают нагрузку на окружающую среду. 

В 2019 году получено новое поверхностно-активное вещество – О-
(бензилсульфанилэтил)ксантогенат (2, SBEX), содержащий тиоэфирную группу и впервые 
исследованный в процессе пенной флотации халькопирита [20]. Взаимодействие 2-бензилтиоэтанола 
3, сероуглерода и NaOH приводит к желаемому ксантогенату 2 с выходом 93% (рис. 2).  

Авторами изучен механизм адсорбции реагента на поверхности халькопирита. 
Предполагается, что сильная собирательная способность SBEX по отношению к халькопириту 
обусловлена строением молекулы, возможностью его адсорбции на поверхности руды с образованием 
четырехчленного цикла в результате реакции между двумя атомами серы ксантогенатного фрагмента 
и ионами меди. Атом серы из тиоэфирного фрагмента C–S–C обладает слабой способностью отдавать 
или принимать электроны и не принимает участие в комплексообразовании.  

OH
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O

S SNa

3 h,  25  Co

3 2
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Рис. 2. Синтез О-бензитиоэтилксантогената натрия (2) 
Fig. 2. Synthesis of O-benzithioethyl xanthate sodium (2) 
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Широко известными ксантогенатами являются 
этиловый, бутиловый, изопропиловый, изобути-
ловый, амиловый и гексиловый ксантогенаты. Из 
них наибольшее применение нашел бутилксан-
тогенат, получаемый из бутилового спирта, ги-
дроксида калия и сероуглерода [14–16]. Известно, 
что при снижении pH среды наблюдается разло-
жение бутилксантогената до исходных веществ 
[17, 18], что ведет к ухудшению качеств флоторе-
агента и уменьшению сроков его хранения. Се-
роуглерод (CS2), один из побочных продуктов раз-
ложения, классифицирован как опасный загряз-
нитель воздуха. Сам бутилксантогенат, как и другие 
ксантогенаты, которые остались в стоках при фло-
тации, может нанести серьезные экологические по-

data for the past five years. Where necessary, earlier sources are provided. The reaction conditions and yields of the 
target compounds are presented using schemes. In addition, we present the results of flotation tests on the surfaces 
of various ores and the data on the mechanism of concentrate extraction. According to the reviewed publications, 
the fixation of collector reagents on the surface of minerals can be regarded as a complexation process of the 
collector functional groups and metal ions located on the surface of the mineral.
Keywords: flotation, flotation reagents, xanthates, dithiocarbamates, synthesis
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Рабочий диапазон рН для различных собирателей

Operating pH range for various collectors

Собиратель Значение 
pH

Ксантогенат (Xanthate) 8–13
Диксантогенат (Dixanthogen) 1–11
Дитиофосфат (Ditiophoshate) 4–12
Дитиокарбамат (Ditiocarbamate) 5–12
Тинокарбамат (Thinocarbamate) 4–9
Меркаптобензотиазол (Mercaptobenzothiazole) 4–9
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следствия. Ксантогенаты токсичны для окружающей 
среды и вредны для нервной системы и печени как 
человека, так и животных [19]. Таким образом, со-
временные тенденции горнодобывающей промыш-
ленности таковы, что при изучении ксантогенатов 
в качестве собирателей необходимо ориентиро-
ваться не только на наиболее эффективные фло-
тореагенты, позволяющие увеличить выход обога-
щенного сырья, но и на поиск экологически безо-
пасных реагентов, которые существенно снижают 
нагрузку на окружающую среду.

В 2019 году получено новое поверхностно-ак-
тивное вещество – О-(бензилсульфанилэтил)ксан-
тогенат (2, SBEX), содержащий тиоэфирную группу 
и впервые исследованный в процессе пенной 
флотации халькопирита [20]. Взаимодействие  
2-бензилтиоэтанола 3, сероуглерода и NaOH приводит 
к желаемому ксантогенату 2 с выходом 93% (рис. 2). 

Авторами изучен механизм адсорбции реагента 
на поверхности халькопирита. Предполагается, что 
сильная собирательная способность SBEX по от-
ношению к халькопириту обусловлена строением 
молекулы, возможностью его адсорбции на по-
верхности руды с образованием четырехчленного 
цикла в результате реакции между двумя атомами 
серы ксантогенатного фрагмента и ионами меди. 
Атом серы из тиоэфирного фрагмента C–S–C об-
ладает слабой способностью отдавать или при-
нимать электроны и не принимает участие в 
комплексообразовании. 

В литературе известны различные модификации 
ксантогенатов, приводящие к производным, которые 
также перспективны в качестве флотореагентов.

Так, алкилформиаты ксантогенатов 4 синтезируют 
реакцией ксантогенатов 5 с алкилформиатом 6 в среде 
вода/пентан при комнатной температуре (рис. 3).  
Авторы не указывают выход целевого продукта. Такие 
производные 4 используются в качестве собира-
телей для флотационного извлечения из сульфидных 
медных руд и пирита. В качестве преимущества этих 
реагентов следует отметить их устойчивость в кислой 
среде, а также возможность введения в боковые 
цепи различных заместителей [21]. 

В 2019 году получен S-гидроксиэтил-O-изобутил 
ксантогенат (7, HEIBX) реакцией изобутилового ксан-

тогената (SIBX) 8 с этиленхлоргидрином 9 без раство-
рителя при механическом перемешивании (рис. 4) 
[22]. Авторы впервые показали его использование 
как собирателя для селективного флотационного раз-
деления халькопирита и пирита. HEIBX химически 
сорбируется на поверхности халькопирита, образуя 
прочные связи O–Cu и S–Cu в результате реакций с 
участием ОН и С=S групп.

В 2022 году предложен способ получения 5-ме-
тилизобутилксантогенат-1,3,4-оксадиазол-2-тиона 
(10, MIXODT) для флотации халькопирита в качестве 
основного собирателя для извлечения меди (рис. 5)  
[23, 24]. Хотя методика содержит несколько стадий, 
авторам удалось провести однореакторный синтез, 
что является преимуществом этого метода. На первой 
стадии изобутилксантогенат 11 и метилхлорацетат 
12 в метаноле дают сложный эфир изобутилксанто-
гената (13). Затем добавляют гидразин моногидрат 
и перемешивают при температуре 50 °С в течение 
3 ч до образования гидразида эфира ксантогеновой 
кислоты (14). При охлаждении до температуры 12 °С 
добавляют КОН и сероуглерод, нагревают и получают 
калиевую соль MIXODT (15). Эту соль подкисляли со-
ляной кислотой (до pH = 3–4) и перекристаллизо-
вывали из этанола с получением светло-желтых иголь-
чатых кристаллов MIXODT (10) высокой чистоты. 
Выход целевого продукта не указан.

Механизм действия этого флотореагента изучен 
с помощью XPS (рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия) и FTIR (ИК-Фурье спектроскопия) 
методов. После обработки таким собирателем по-
верхность халькопирита становится более гидро-
фобной, а повышение гидрофобности способ-
ствует увеличению его содержания на поверхности 
пульпы. Показано, что MIXODT проявлял селек-
тивную хелатирующую способность по отношению 
к ионам меди. Атомы Cu связываются с атомами S 
и N оксадиазол-тионовой группы MIXODT и тиокар-

флотационному извлечению ценных компонентов из полиметаллических руд [7–9], обзоры по синтезу 
флотационных собирателей до сих пор неизвестны. В настоящем обзоре представлены синтезы 
эффективных и востребованных реагентов-собирателей на основе литературных данных за последние 
5 лет. При необходимости указаны более ранние источники литературы. Следует отметить, что авторы 
работ по описанию обогатительных процессов с использованием химических реагентов не всегда 
описывают их синтез. Поэтому в обзоре приведены работы только с синтетическими методами 
получения флотореагентов. 

 
КСАНТОГЕНАТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 
Ксантогенаты (дитиокарбонаты) (1) представляют собой соли и эфиры ксантогеновых кислот, 

которые эффективны при флотации сульфидных и окисленных руд тяжелых цветных металлов (медь, 
свинец, никель, цинк и др.) [10]. Нередко эти соединения являются исходными веществами в 
органическом синтезе [11–13]. Ксантогенаты представляют собой кристаллические соединения с 
неприятным запахом. Они относительно стабильны по сравнению с кислотами, которые в полярной 
среде разлагаются на сероуглерод и спирт. Стабильность ксантогенатов повышается с увеличением 
молекулярной массы и объема заместителей.  

Получают ксантогенаты реакцией спирта с сероуглеродом (CS2) и гидроксидом калия или 
натрия (рис. 1).  

 
Рис. 1. Общий метод синтеза ксантогенатов (1) 
Fig. 1. General method for the synthesis of xanthates (1) 

 
Широко известными ксантогенатами являются этиловый, бутиловый, изопропиловый, 

изобутиловый, амиловый и гексиловый ксантогенаты. Из них наибольшее применение нашел 
бутилксантогенат, получаемый из бутилового спирта, гидроксида калия и сероуглерода [14–16]. 
Известно, что при снижении pH среды наблюдается разложение бутилксантогената до исходных 
веществ [17, 18], что ведет к ухудшению качеств флотореагента и уменьшению сроков его хранения. 
Сероуглерод (CS2), один из побочных продуктов разложения, классифицирован как опасный 
загрязнитель воздуха. Сам бутилксантогенат, как и другие ксантогенаты, которые остались в стоках при 
флотации, может нанести серьезные экологические последствия. Ксантогенаты токсичны для 
окружающей среды и вредны для нервной системы и печени как человека, так и животных [19]. Таким 
образом, современные тенденции горнодобывающей промышленности таковы, что при изучении 
ксантогенатов в качестве собирателей необходимо ориентироваться не только на наиболее 
эффективные флотореагенты, позволяющие увеличить выход обогащенного сырья, но и на поиск 
экологически безопасных реагентов, которые существенно снижают нагрузку на окружающую среду. 

В 2019 году получено новое поверхностно-активное вещество – О-
(бензилсульфанилэтил)ксантогенат (2, SBEX), содержащий тиоэфирную группу и впервые 
исследованный в процессе пенной флотации халькопирита [20]. Взаимодействие 2-бензилтиоэтанола 
3, сероуглерода и NaOH приводит к желаемому ксантогенату 2 с выходом 93% (рис. 2).  

Авторами изучен механизм адсорбции реагента на поверхности халькопирита. 
Предполагается, что сильная собирательная способность SBEX по отношению к халькопириту 
обусловлена строением молекулы, возможностью его адсорбции на поверхности руды с образованием 
четырехчленного цикла в результате реакции между двумя атомами серы ксантогенатного фрагмента 
и ионами меди. Атом серы из тиоэфирного фрагмента C–S–C обладает слабой способностью отдавать 
или принимать электроны и не принимает участие в комплексообразовании.  
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Рис. 2. Синтез О-бензитиоэтилксантогената натрия (2) 
Fig. 2. Synthesis of O-benzithioethyl xanthate sodium (2) 

 
В литературе известны различные модификации ксантогенатов, приводящие к производным, 

которые также перспективны в качестве флотореагентов. 
Так, алкилформиаты ксантогенатов 4 синтезируют реакцией ксантогенатов 5 с 

алкилформиатом 6 в среде вода/пентан при комнатной температуре (рис. 3). Авторы не указывают 

Рис. 2. Синтез О-бензитиоэтилксантогената натрия (2)

Fig. 2. Synthesis of O-benzithioethyl xanthate sodium (2)

выход целевого продукта. Такие производные 4 используются в качестве собирателей для 
флотационного извлечения из сульфидных медных руд и пирита. В качестве преимущества этих 
реагентов следует отметить их устойчивость в кислой среде, а также возможность введения в боковые 
цепи различных заместителей [21].  
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Рис. 3. Синтез производных ксантогенатов (4) 
Fig. 3. Synthesis of xanthate derivatives (4) 

 
В 2019 году получен S-гидроксиэтил-O-изобутил ксантогенат (7, HEIBX) реакцией 

изобутилового ксантогената (SIBX) 8 с этиленхлоргидрином 9 без растворителя при механическом 
перемешивании (рис. 4) [22]. Авторы впервые показали его использование как собирателя для 
селективного флотационного разделения халькопирита и пирита. HEIBX химически сорбируется на 
поверхности халькопирита, образуя прочные связи O–Cu и S–Cu в результате реакций с участием ОН 
и С=S групп. 
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Рис. 4. Синтез S-гидроксиэтил-O-изобутил ксантогената (7, HEIBX) 
Fig. 4. Synthesis of S-hydroxyethyl-O-isobutyl xanthate (7, HEIBX) 
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тиона (10, MIXODT) для флотации халькопирита в качестве основного собирателя для извлечения 
меди (рис. 5) [23, 24]. Хотя методика содержит несколько стадий, авторам удалось провести 
однореакторный синтез, что является преимуществом этого метода. На первой стадии 
изобутилксантогенат 11 и метилхлорацетат 12 в метаноле дают сложный эфир изобутилксантогената 
(13). Затем добавляют гидразин моногидрат и перемешивают при температуре 50 °С в течение 3 ч до 
образования гидразида эфира ксантогеновой кислоты (14). При охлаждении до температуры 12 °С 
добавляют КОН и сероуглерод, нагревают и получают калиевую соль MIXODT (15). Эту соль 
подкисляли соляной кислотой (до pH = 3–4) и перекристаллизовывали из этанола с получением светло-
желтых игольчатых кристаллов MIXODT (10) высокой чистоты. Выход целевого продукта не указан. 

Механизм действия этого флотореагента изучен с помощью XPS (рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия) и FTIR (ИК-Фурье спектроскопия) методов. После обработки таким 
собирателем поверхность халькопирита становится более гидрофобной, а повышение гидрофобности 
способствует увеличению его содержания на поверхности пульпы. Показано, что MIXODT проявлял 
селективную хелатирующую способность по отношению к ионам меди. Атомы Cu связываются с 
атомами S и N оксадиазол-тионовой группы MIXODT и тиокарбонильной группой ксантогената с 
образованием связей Cu(I)–S и Cu(I)–N в осадках MIXODT-Cu2+/Cu+ (рис. 6).  
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Рис. 5. Синтез 5-метилизобутилксантогенат-1,3,4-оксадиазол-2-тиона 
Fig. 5. Synthesis of 5-methylisobutylxanthate-1,3,4-oxadiazol-2-thione 
 

 
 
Рис. 6. Модель комплексов MIXODT-Cu+ и MIXODT-Cu2+ 
Fig. 6. Model of the MIXODT-Cu+ and MIXODT-Cu2+ complexes 

 
ДИТИОКАРБАМАТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 
Дитиокарбаматы (ДТК) представляют собой структурный элемент многочисленных соединений, 

которые находят применение в медицинской, агрохимической и промышленной химии [25–29]. Многие 
из замещенных дитиокарбаматов обладают различными видами биологической активности, включая 
противоопухолевую, противогрибковую, антимикробную, противовирусную (SARS-CoV-2) и др. (рис. 7) 
[30–35]. Хорошо известное лекарство Disulfiram (Antabuse) и его метаболит Diethyldithiocarbamate 
(DDC) используют в протоколах лечения алкоголизма [36, 37].  

Рис. 5. Синтез 5-метилизобутилксантогенат-1,3,4- 
оксадиазол-2-тиона

Fig. 5. Synthesis of 5-methylisobutylxanthate-1,3,4- 
oxadiazol-2-thione
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бонильной группой ксантогената с образованием 
связей Cu(I)–S и Cu(I)–N в осадках MIXODT-Cu2+/Cu+ 
(рис. 6). 

ДИТИОКАРБАМАТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ
Дитиокарбаматы (ДТК) представляют собой струк-

турный элемент многочисленных соединений, ко-
торые находят применение в медицинской, агрохими-
ческой и промышленной химии [25–29]. Многие из 
замещенных дитиокарбаматов обладают различными 
видами биологической активности, включая проти-
воопухолевую, противогрибковую, антимикробную, 
противовирусную (SARS-CoV-2) и др. (рис. 7) [30–35]. 
Хорошо известное лекарство Disulfiram (Antabuse) и 
его метаболит Diethyldithiocarbamate (DDC) используют 
в протоколах лечения алкоголизма [36, 37]. 

Дитиокарбаматы в виде солей синтезируются из се-
роуглерода (CS2), первичного или вторичного амина 
и гидроксида калия или натрия (рис. 8, а) [38]. Дити-
окарбаматные соли представляют собой твердые ве-
щества бледного цвета, растворимые в воде и по-
лярных органических растворителях. Также раз-
работана однореакторная реакция аминов с кар-
бонилсульфидом и алкилгалогенидами (рис. 8, b)  
[39, 40]. Продуктами такой реакции является широкий 
ряд производных дитиокарбаматов в зависимости от 
взятого амина или алкилгалогенида. 

Кроме того, дитиокарбаматы в качестве сульфги-
дрильных поверхностно-активных веществ являются 
универсальными собирателями для флотационного 
извлечения сульфидных минералов меди, включая 
халькопирит, ковеллит, борнит и халькоцит.

Новое производное дитиокарбамата – S-бензо-
ил-N,N-диэтилдитиокарбамат (16, BEDTC) – было син-
тезировано реакцией диэтиламина 17, сероуглерода, 
гидроксида натрия и бензоилхлорида 18 в одном ре-
акторе с использованием сероуглерода в качестве 
растворителя (рис. 9) [41]. Выход целевого продукта 
– 92%.

Результаты флотационных испытаний показывают, 
что BEDTC является хорошим собирателем для суль-
фидных руд свинца. Оптимальный диапазон пока-
зателя рН для адсорбции BEDTC на поверхности га-
ленита составляет 6–10. Данные спектров XPS и FTIR 
свидетельствуют об адсорбции BEDTC за счет связы-
вания групп C=O, C=S с ионами свинца Pb. При этом 
возможно образование двух различных комплексов: 
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ходом 88% [43]. При изучении флотации установлено 
более сильное адсорбционное сродство HAPTC к га-
лениту (PbS), чем к сфалериту (ZnS) при pH 6,2 и 9,0. 
Методы FTIR и XPS обнаружили, что как дитиокарба-
матные, так и гидроксаматные группы в HAPTC уча-
ствуют в связывающем взаимодействии с ионами 
Pb на поверхности галенита с образованием связей 
Pb–S и Pb–O. 

Для селективной флотации халькопирита, га-
ленита и сфалерита предложен новый реагент- 
собиратель – 2-гидроксиэтилдибутилдитиокарбамат  
(22, HEBTC) [44, 45]. На первой стадии синтеза про-
исходит реакция дибутиламина 23 с сероуглеродом 
CS2 и NaOH с образованием дитиокарбамата 24. 
Далее без выделения промежуточного продукта до-
бавляют 2-хлорэтанол 9. После 5 ч перемешивания 
при температуре 50 °С образуется HEBTC с выходом 
88% (рис. 11). 

HEBTC обладает более сильной адсорбционной 
способностью и превосходной селективностью по 
отношению к галениту и халькопириту по сравнению 
с двумя традиционными собирателями сульфидов  
(SIBX и IPETC). Это было достигнуто за счет исполь-
зования 4×10-4 моль·л-1 дитиокарбаматного произ-
водного при рН = 8,0. Адсорбция достигается за 
счет связывания OH и C=S групп с ионами свинца 
или меди. 

Извлечение касситерита и бастнезита увеличи-
валось при использовании в качестве собирателя 
N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокар-
бамата (25, OAHD) [46, 47]. Синтетический путь N-[(3-ги-
дроксиамино)-пропокси]-N-октилдитиокарбамата 25 
включает однореакторный 3-стадийный подход на 
основе октиламина 26, метилакрилата 27, гидрох-
лорида гидроксиламина, CS2, KOH (рис. 12). Выход же-
лаемого дитиокарбамата 25 составляет 75%. 

Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)
NHOH по отношению к атомам Sn и Ce обеспечивает 
эффективное флотационное обогащение. Происходит 
образование нескольких конфигураций в поверх-
ностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+. 

Годом позднее авторами получен гексильный 
аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-гексил- 
дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во 
флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен опи-
санному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и 
гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому  
Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на поверх-
ности шеелита. 

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, 
синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил- 
дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным спо-
собом с участием октиламина 26, CS2, метилакрилата 
27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме 
(рис. 13) [49]. Авторы не приводят выход продукта. По 
данным исследований, DTCHA показывает сильную 
улавливающую способность и селективность при фло-
тационном отделении касситерита от кальцита. Спек-
троскопия XPS с высоким разрешением показала, 
что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами  
Sn (IV) в водных растворах касситерита. 

Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 
18 и этанола получен O-этил-N-бензоилтионокарбамат 
(30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез про-
ходит при комнатной температуре без выделения 
промежуточного соединения 31. 

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно 
используют  при флотации халькопирита при pH=6,5 
за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами 
меди с образованием связей C–O–Cu и C–S–Cu. Воз-
можно образование двух вариантов комплексов: ше-
стичленного кольца (с одним атомом меди) и ком-
плекса с разными атомами меди. Хемосорбция про-
текает экзотермично, гидрофобность поверхности 
халькопирита значительно улучшается. 

Этой же командой авторов получен собиратель 
N-октаноил-S-карбоксиэтилтиокарбамат (32, OCETC), 
содержащий группы =O, C=S и –COOH (рис. 15) [51]. В 
синтезе были использованы тиоцианат натрия 29, ок-
таноилхлорид 33 и тиогликолевая кислота 34. Метод 
аналогичен описанному выше. 
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Карбамат 32 (OCETC) был использован для 
извлечения малахита. Анализы FTIR и XPS по-
казали, что OCETC закрепляется на поверхности 
малахита посредством химических реакций групп  
–C(=O)–NH–C(=S)– и –COOH с ионами Cu(II) с образо-
ванием комплексов. При этом ионы Cu(II) на поверх-
ности малахита восстанавливаются до ионов Cu(I) с 
образованием связей C–O–Cu(I) и C–S–Cu(I) [52]. 

Совсем недавно получен дитиокарбамат (35, 
MDPE) на основе морфолина 36 и аллилхлорида 37 
(рис. 16) [53]. Однореакторный синтез происходит в 
воде как растворителе при температуре 20–40 °С с 
высоким выходом целевого продукта 35 (92%). MDPE 
был использован как эффективный собиратель при 
флотационном разделении Pb–Zn сульфидных мине-
ралов (система галенит–сфалерит) при pH=8,5. УФ-
спектры свидетельствуют о том, что MDPE лучше вза-
имодействует с Pb2+, а не с Zn2+. Эксперименты по ад-
сорбции показали, что адсорбционная способность 
MDPE к галениту выше, чем к сфалериту. Спектры 
FTIR и XPS доказали, что MDPE может химически ад-
сорбироваться на поверхности галенита через фор-
мирование структурных фрагментов C–S–Pb. 

Кроме того, дитиокарбаматные соединения также 
нашли применение при извлечении драгоценных ме-
таллов из полиметаллических руд. Стоит отметить, что 
технологии извлечения золота из полиметаллических 
руд включают большое число операций перечистки 
промежуточных концентратов, что всегда приводит к 
большим потерям драгметаллов. Оптимальный путь 
решения этой проблемы – использование совре-
менных селективных собирателей. Например, не-
давно изучен процесс комплексообразования морфо-
линдитиокарбамата (MDTC) и S-цианоэтил-N,N-диэтил-
дитиокарбамата (CEDETC) с ионами золота и анализ 
их адсорбции на поверхности халькопирита, арсе-
нопирита и пирита [54–56]. К сожалению, авторы 
работы не приводят синтез этих соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Процесс флотации требует использования мно-

жества химических реагентов, включая собиратели, 
пенообразователи, модификаторы поверхности, ре-
гуляторы рН. Разработка и выбор подходящих реа-
гентов для обрабатываемого материала играют жиз-
ненно важную роль для эффективной флотации. Со-
биратели отвечают за повышение гидрофобности по-
верхности минералов. Поэтому важно уделить вни-
мание выбору собирателей, способствующих увели-
чению контрастности поверхностных свойств разде-
ляемых минералов. 

Согласно данным обзора литературы, особен-
ности хемосорбции при флотации можно объяснить 
с позиций образования комплексных соединений. В 
работах авторы рассматривают специфическое дей-
ствие функциональных группировок, природу ком-
плексообразующих групп реагентов, описывают ме-
ханизмы комплексообразования. Таким образом, со-
рбция собирателя на поверхности минерала, а значит, 
и повышение селективности флотореагентов-соби-
рателей зависит от эффективности комплексообра-
зования. Функциональная группировка собирателя, 
длина углеводородного радикала собирателя, проч-
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Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  
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Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

 
Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокарбамата (OAHD) 
Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-octyldithiocarbamate (OAHD) 

 
Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил дитиокарбамата (DTCHA) 
Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl dithiocarbamate (DTCHA) 

 
Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

 
Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокарбамата (OAHD) 
Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-octyldithiocarbamate (OAHD) 

 
Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил дитиокарбамата (DTCHA) 
Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl dithiocarbamate (DTCHA) 

 
Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N- 
октилдитиокарбамата (OAHD)

Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-
octyldithiocarbamate (OAHD)

 
Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокарбамата (OAHD) 
Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-octyldithiocarbamate (OAHD) 

 
Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил дитиокарбамата (DTCHA) 
Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl dithiocarbamate (DTCHA) 

 
Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

 
Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокарбамата (OAHD) 
Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-octyldithiocarbamate (OAHD) 

 
Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил дитиокарбамата (DTCHA) 
Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl dithiocarbamate (DTCHA) 

 
Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

 
Рис. 12. Синтез N-[(3-гидроксиамино)пропокси]-N-октилдитиокарбамата (OAHD) 
Fig. 12. Synthesis of N-[(3-hydroxyamino)propoxy]-N-octyldithiocarbamate (OAHD) 

 
Совместная адсорбция групп –NC(=S)S– и –C(=O)NHOH по отношению к атомам Sn и Ce 

обеспечивает эффективное флотационное обогащение. Происходит образование нескольких 
конфигураций в поверхностных комплексах OAHD-Sn4+ и OAHD-Ce3+.  

Годом позднее авторами получен гексильный аналог – N-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-
гексил дитиокарбамат (HAHD) – и впервые применен во флотации шеелита [48]. Синтез аналогичен 
описанному выше на рис. 11. Дитиокарбаматные и гидроксаматные группы являются реакционными 
центрами по отношению к активированному атому Pb (II), образуется комплекс HAHD-Pb (II) на 
поверхности шеелита.  

В 2022 году авторы расширили ряд флотореагентов, синтезировав S-[(3-гидроксиамино)-
пропокси]-N-октил дитиокарбамат (28, DTCHA) однореакторным способом с участием октиламина 26, 
CS2, метилакрилата 27 и гидроксиламина, согласно представленной схеме (рис. 13) [49]. Авторы не 
приводят выход продукта. По данным исследований, DTCHA показывает сильную улавливающую 
способность и селективность при флотационном отделении касситерита от кальцита. Спектроскопия 
XPS с высоким разрешением показала, что гидроксаматная группа DTCHA связана с ионами Sn (Ⅳ) в 
водных растворах касситерита.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил дитиокарбамата (DTCHA) 
Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl dithiocarbamate (DTCHA) 

 
Реакцией тиоцианата натрия 29, бензоилхлорида 18 и этанола получен O-этил-N-

бензоилтионокарбамат (30, EBZTC) с выходом 82% (рис. 14) [50]. Синтез проходит при комнатной 
температуре без выделения промежуточного соединения 31.  

Авторы продемонстрировали, что EBZTC успешно используют  при флотации халькопирита при 
pH=6,5 за счет химических реакций групп C=O и C=S с ионами меди с образованием связей C–O–Cu и 
C–S–Cu. Возможно образование двух вариантов комплексов: шестичленного кольца (с одним атомом 
меди) и комплекса с разными атомами меди. Хемосорбция протекает экзотермично, гидрофобность 
поверхности халькопирита значительно улучшается.  

Рис. 13. Синтез S-[(3-гидроксиамино)-пропокси]-N-октил 
дитиокарбамата (DTCHA)

Fig. 13. Synthesis of S-[(3-hydroxyamino)-propoxy]-N-octyl 
dithiocarbamate (DTCHA)
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ность образовавшихся комплексных соединений, оп-
тимальное значение pH флотации являются определя-
ющими факторами флотационного процесса. 

Обзор показывает получение реагентов-собира-
телей (ксантогенатов и дитиокарбаматов), при этом 
количество работ по модификациям дитиокарба-
матов больше. Известно, что дитиокарбаматы ще-
лочных металлов образуют значительно более труд-
норастворимые соединения с катионами тяжелых 

металлов. 
Мы надеемся, что настоящий обзор поможет вы-

брать нужные реагенты-собиратели для флотации 
в современных условиях обеднения минерального 
сырья, усложнения его состава, а также поможет в 
решении проблемы обеспечения отрасли нужными 
флотационными реагентами, а следовательно, повы-
шению технологических показателей извлечения и 
улучшению качества концентратов. 
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