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Представлен анализ электрофлотационного извлечения смеси ионов меди и цинка 

из растворов, приготовленных смешением исходных растворов сульфата меди и гидроксида 

аммония. Показано, что извлечение ионов меди из аммиакатных систем протекает недо-

статочно эффективно в широком диапазоне pH. Установлено, что при увеличении концен-

трации аммония, в несколько раз превышающей содержание меди, остаточная концентра-

ция меди после электрофлотации увеличивается до 5 – 10 мг/л. Отмечено отрицательное 

влияние аммиачной среды на скорость электрофлотационного процесса и степень очистки. 

Показано влияние лиганда NH3 на снижение размера частицы в 8 - 10 раз по сравнению с 

раствором Na2SO4. Установлено, что введение в систему с комплексообразователем (Cu, Zn) 

катионного ПАВ приводит к смещению ξ-потенциала в положительную сторону. При 10-крат-

ном избытке лиганда по отношению к комплексообразователям катионов Cu, Zn степень 

электрофлотационного извлечения смеси труднорастворимых соединений меди и цинка сни-

жается. Введение катионного флокулянта Zetag-8160 существенно интенсифицирует про-

цесс электрофлотации (в 2 - 3 раза). Показано положительное влияние на процесс фильтра-

ционного извлечения смеси труднорастворимых соединений меди и цинка присутствие в си-

стеме катионного ПАВ и флокулянта. Установлено, что в присутствии в системе 10-крат-

ного избытка лиганда (NH3), процесс электрофлотационного извлечения дисперсной фазы 

гидроксидов меди и цинка протекает наиболее эффективно с катионным флокулянтом 

Zetag-8160, достигая высоких степеней извлечения. 
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The analysis of electroflotation extraction of a mixture of copper and zinc ions from solu-

tions prepared by mixing the initial solutions of copper sulfate and ammonium hydroxide is pre-

sented. It is shown that the extraction of copper ions from ammonia systems is not efficient enough 

in a wide pH range. It was found that with an increase in the ammonium concentration several 

times higher than the copper content, the residual copper concentration after electroflotation in-

creases to 5-10 mg/l. The negative influence of the ammonia environment on the rate of the elec-

troflotation process and the degree of purification was noted. The effect of the NH3 ligand on a 

decrease in the particle size by a factor of 8 - 10 compared to the Na2SO4 solution was shown. It 
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was found that the introduction of a cationic surfactant into the system with a complexing agent 

(Cu, Zn) leads to a shift of the ξ-potential in the positive direction. With a 10-fold excess of the 

ligand with respect to the complexing agents of Cu and Zn cations, the degree of electroflotation 

extraction of a mixture of poorly soluble copper and zinc compounds decreases. The introduction 

of the cationic flocculant Zetag-8160 significantly intensifies the electroflotation process (2-3 times). 

The presence of a cationic surfactant and a flocculant in the system has been shown to have a 

positive effect on the process of filtration extraction of a mixture of hardly soluble copper and zinc 

compounds. It was found that in the presence of a 10-fold excess of ligand (NH3) in the system, the 

process of electroflotation extraction of the dispersed phase of copper and zinc hydroxides proceeds 

most efficiently with the cationic flocculant Zetag-8160, reaching high recovery rates. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В современном гальванохимическом про-

изводстве для получения покрытий требуемого ка-

чества и заданных характеристик широко применя-

ются комплексные электролиты, в первую очередь 

для процессов меднения и цинкования, также по-

лучения сплавов Zn-Ni, Cu-Zn, в состав которых 

входят различные комплексообразователи – ли-

ганды ЭДТА, аммоний, цианид, тартрат и пирофос-

фат – ионы и др [1-3]. 

Очистка сточных вод от комплексных ионов 

меди и цинка представляет собой сложную научно-

техническую задачу, к решению которой можно 

приступить, зная закономерности перехода ком-

плексных ионов в дисперсное состояние и последу-

ющего их отделения в виде дисперсной фазы [4,5]. 

Известны различные способы отделения 

дисперсной фазы – осаждение, фильтрация, флота-

ция и электрофлотация. В последние годы в России 

[6-13] и зарубежом [13-22] широкое распростране-

ние для очистки сточных вод сложного состава по-

лучил метод электрофлотации. 

Известно, что значительное влияние на рас-

творимость соединения оказывает состав раствора, 

при этом важнейшим параметром является при-

рода и концентрация лигандов (L) и комплексооб-

разователя (Me). 

В то же время расчеты показывают, что при 

некотором соотношении компонентов [Me]:[L] и 

определенном значении pH среды или при разру-

шении лиганда в растворе образуются труднорас-

творимые соединения типа Ме(ОН)n и МеХn, кото-

рые в определенных условиях могут быть извле-

чены из раствора.  

При проведении лабораторных исследова-

ний используют два подхода: первый включает 

нахождение области максимального перехода ме-

талла в дисперсное состояние за счет увеличения 

соотношения Ме:L и смещения величины pH до 9 - 

11, второй связан с разрушением лигандов с помо-

щью окислителей, добавляемых в раствор или ге-

нерируемых электролизом. Предварительный экс-

перимент показал, что первый подход может быть 

реализован как для меди, так и для цинка практи-

чески для всех систем, кроме цианида. Второй, 

наоборот, наиболее эффективен для систем Zn-СN, 

Cu-CN, так как связан с дополнительным обезвре-

живанием токсичного лиганда и извлечением ме-

таллов в виде гидроксидов [7]. Установлено, что в 

аммиакатных системах в щелочной области pH по-

чти вся медь находится в основном в виде гидрок-

сида, аммиакатный комплекс более слабый, чем ра-

нее описанные тартратные и этилендиаминовые [10]. 

Цинк образует комплексы в аммиакатных 

системах, однако комплексы не очень прочные, и в 

щелочных растворах при pH = 9‒11 ионы цинка об-

разуют труднорастворимые гидроксиды. Однако 

было замечено, что в избытке ионов NH4
+ электро-

флотационный процесс протекает несколько хуже, 

чем для обычных растворов, содержащих Na2SO4, 

NaCl и другие соли [8]. 

Целью данной работы является исследова-

ние процесса электрофлотационного (ЭФ) извлече-

ния смеси гидроксидов меди и цинка из щелочных 

аммиачных растворов. 
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Основные задачи исследования:  
- определить влияние межфазных характе-

ристик дисперсной фазы (ξ-потенциал, размер ча-
стиц) на ЭФ процесс; 

- установить влияние катионных ПАВ и 
флокулянтов на степень извлечения смеси гидрок-
сидов меди и цинка в аммиачных растворах. 

Изучаемый объект: «H2O – гидроксиды Cu, 
Zn – раствор NH3» реально встречается при 
очистке сточных вод гальванохимического произ-
водства. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Электрофлотационный процесс проводили 
по методике, опубликованной в статьях [8-10] на 
лабораторной непроточной установке. 

Эффективность электрофлотационного про-
цесса оценивали степенью извлечения α (%) и рас-
считывали по формуле: 

α = (Сисх – Скон)/Сисх100%, 
где Сисх, Скон – соответственно исходная и конечная 
концентрация ионов металлов в водной среде, ко-
торую определяли атомно-адсорбционным мето-
дом в ЦКП им. Д.М. Менделеева на приборе 
«КВАНТ-АФА» по стандартизированной методике. 

Для исследований, характеризующих фи-
зико-химические свойства (электрокинетический 
потенциал и гидродинамический радиус) потенци-
ала, использовали лазерные анализаторы диапа-
зона «Photocor Compact» и «Analysette NanoTec» на 
кафедре технологии неорганических веществ и 
электрохимических процессов. 

В качестве добавок исследовались катион-
ные ПАВ КатаПАВ, СептаПАВ и катионный фло-
кулянт марки Zetag-8160.  

Катионный ПАВ КатаПАВ - Алкилдиме-
тилбензиламмоний хлорид, жидкость беловато-
желтого цвета, полностью растворим в воде. Вхо-
дит в класс четвертичных аммонийных соединений.  

Катионный ПАВ СептаПАВ - Дидецилди-
метиламмоний хлорид, жидкость беловато-про-
зрачного цвета, растворим в этиленгликоле и 
воде. Входит в класс четвертичных аммонийных 
соединений. 

Катионный флокулянт Zetag-8160 (основа - 
полиакриламид) - имеет высокую молекулярную 
массу. В кислой или щелочной среде является элек-
троположительным, что способствует эффектив-
ному взаимодействию в сточных водах с отрица-
тельно заряженными осадками. 

Рассмотрим результаты эксперименталь-
ных исследований электрофлотационного про-
цесса извлечения дисперсной фазы гидроксидов 
меди и цинка из водно-аммиачных растворов в 
присутствии избытка лиганда. 

Предварительно проведенные исследова-
ния, выполненные в группе профессора В.А. Ко-
лесникова в период с 2005 по 2015 гг. по одноком-
понентным системам, показали, что электрофлота-
ционный процесс извлечения меди из водного рас-
твора, содержащего CuSO4 – 100 мг/л и NH3 – 500 
мг/л, рН = 10, возможен с эффективностью 70 – 
80%.  Степень извлечения гидроксида цинка не-
сколько выше 70 – 85%.  

Аммиачный комплекс для меди более 
устойчив, чем для цинка. Максимальные величины 
констант устойчивости (рК) составляют для 
[Cu(NH3)6]+2 ‒ 12,03, для [Zn(NH3)6]+2 ‒ 9,3. 

Установлено, что в пенный продукт, фор-
мирующийся в ходе ЭФ процесса, не устойчив, сте-
пень извлечения снижается во время электрофло-
тации на 10 – 20%. Снижение степени извлечения 
связано с малым размером частиц дисперсной 
фазы и отрицательным ξ-потенциалом. 

В табл. 1 представлены результаты экспе-
риментальных исследований, характеризующих 
физико-химические свойства (электрокинетиче-
ский потенциал и гидродинамический радиус) ча-
стиц меди в присутствии лиганда NH3. 

 
Таблица 1 

Электрокинетический потенциал и гидродинамиче-
ский радиус частиц Cu2+ в присутствии лиганда NH3 
Table 1. Electrokinetic potential and hydrodynamic ra-

dius of Cu2+ particles in the presence of ligand NH3 

Система 
Заряд, 

мВ 
Размер, 

мкм 
Доля, 

% 

Сu2+ - -2 
0,09 
61 

2 
98 

Сu2+ 
+ NH3 

 250 мг/л 
-12 6 100 

Сu2+ 
+ NH3 

 500 мг/л 
-20 

7,6 
13 

70 
30 

Сu2+ 

+ NH3
 

 250 мг/л 
+ Септа-

ПАВ 

-5 
1,5 
24 

15 
85 

Сu2+ 

+ NH3 

 500 мг/л 
+ Септа-

ПАВ 

-7 
0,9 
17 

30 
70 

Примечание: C(Сu2+) =50 мг/л; C(ПАВ)= 5мг/л; pH=10 
Note: C(Сu2+) =50 mg/l; C(Surfactant)= 5 mg/l; pH=10 

 
Наличие в системе лиганда NH3 в 5-ти крат-

ном избытке по отношению к катионам меди (II) 
приводит к смещению электрокинетического по-
тенциала в более отрицательную область, с -2 до 
-12 мВ. При увеличении избытка лиганда до соот-
ношения Me:L 1:10 отрицательная величина потен-
циала увеличивается и составляет -20 мВ. 
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Установлено, что комплексообразователь 

NH3
+ снижает размер частиц при соотношении 1:5 

в 10 раз, при этом частицы размером менее 0,1 мкм 

в системе не обнаружены. Увеличение концентра-

ции комплексообразователя (Cu, Zn) способствует 

незначительному укрупнению частиц. Выявлено 

наличие двух групп размеров частиц. 

Введение в систему с лигандом NH3
 кати-

онного ПАВ СептаПАВ приводит к смещению по-

тенциала в положительную область. При соотно-

шении Me:L 1:5 отмечено укрупнение частиц с 6 до 

24 мкм, однако обнаружены и более мелкие ча-

стицы размером 1,5 мкм.  

Экспериментально установлено, что для 

смеси гидроксидов цинка и меди при рН = 10 и кон-

центрации NH3 – 500 мг/л средний размер частиц 

дисперсной фазы составляет 7-9 мкм, заряд дис-

персной фазы отрицательный, величина ξ-потен-

циала- -8±1 мВ. 

Для смеси трех гидроксидов, цинка, меди и 

никеля, при рН = 10 средний размер частиц в при-

сутствии NH3 – 500 мг/л – 5-6 мкм, электрокинети-

ческий потенциал -6 мВ. Рассмотрим результаты 

ЭФ процесса извлечения смеси труднораствори-

мых соединений Cu и Zn в щелочном водно-амми-

ачном растворе. Экспериментальные данные пред-

ставлены на рисунке. 

 

 
Рис. Влияние катионного флокулянта Zetag-8160 на электро-

флотационного извлечения гидроксидов меди и цинка из двух-

компонентных систем. C(Cu2+) = 50 мг/л, C(Zn2+) = 50 мг/л, 

C(NH4OH) = 500 мг/л, C(Орг.) = 5мг/л; Jv = 0,4 А/л, pH = 10 

Fig. The influence of Zetag-8160 cationic flocculant on electro-

flotation extraction of copper and zinc hydroxides from two-com-

ponent systems. C(Cu2+) = 50mg/l, C(Zn2+) = 50 mg/l, C(NH4OH) = 

500 mg/l, C(Org.) = 5mg/l; Jv = 0.4 A/l, pH = 10 

По экспериментальным данным, представ-
ленным на рисунке, видно, что процесс электро-
флотационного извлечения смеси труднораствори-
мых соединений меди и цинка в присутствии 10-ти 
кратного избытка лиганда NH3 протекает с низкой 
интенсивностью. В первые 5 мин степень извлече-
ния не превышает 25%. Последующее увеличение 
времени до 20 мин приводит к извлечению меди на 
60% и цинка на 70%. В то же время, введение кати-
онного флокулянта Zetag-8160 существенно интен-
сифицирует процесс электрофлотации. Уже в пер-
вые 5 мин степень извлечения смеси труднораство-
римых соединений меди и цинка увеличивается до 
70% и 90%, и по истечении 10 мин процесс выхо-
дит на максимум, степень извлечения находится на 
уровне 90% и далее практически не изменяется.  

Остаточная концентрация Cu, Zn остается 
на достаточно высоком уровне, примерно 1мг/л, 
что значительно больше ПДК, и связано с нали-
чием комплексных соединений, которые электро-
флотационно не извлекаются. Полученные данные 
подтверждает и фильтрация, которая не позволяет 
извлечь растворимые компоненты. 

Рассмотрим влияние кислотности среды на 
эффективность отделения дисперсной фазы смеси 
труднорастворимых соединений меди и цинка в 
присутствии катионных добавок фильтрационным 
методом, который косвенно характеризует количе-
ство в системе дисперсной фазы. 

Изучено влияние катионных добавок на 
фильтрационное извлечение смеси гидроксидов Cu 
и Zn после 20 мин электрофлотации. Показано, что 
с увеличением значения pH степень извлечения 
меди возрастает с 50% при pH=8 до максимального 
значения 75% при pH=10 и далее начинает сни-
жаться, что объясняется растворением гидроксид-
ного осадка при pH=11. Труднорастворимые со-
единения цинка в то же время извлекаются более 
эффективно: максимальное значение степени из-
влечения наблюдается при pH=9, и составляет 92%. 

Введение катионного ПАВ СептаПАВ и 
флокулянта Zetag-8160 оказало положительное 
влияние на процесс фильтрационного извлечения 
дисперсной фазы смеси гидроксида меди и цинка. 

Введение катионного ПАВ КатаПАВ ока-
зало негативное влияние на извлечение меди, сте-
пень извлечения снижалась в диапазоне pH 9-10 до 
значения 22-29%, цинк извлекается достаточно эф-
фективно, степень извлечения составляет 85-93%.  

Установлено, что исследуемые добавки 
(катионный флокулянт и ПАВ) способствуют рас-
ширению области pH эффективного ЭФ извлече-
ния смеси гидроксидов меди и цинка в аммиачных 
растворах. Экспериментальные данные представ-
лены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Степень электрофлотационного извлечения гидрок-
сидов меди и цинка в зависимости от рН в присут-

ствии лиганда NH3 
Table 2. Degree of electroflotation extraction of copper 

and zinc hydroxides depending on pH in the presence of 
ligand NH3 

рН 

Степень извлечения, α, % 

Без 

ПАВ  

С ПАВ  

(Ката-

ПАВ) 

С ПАВ  

(Септа-

ПАВ)  

С Фло-

кулян-

том 

(Zetag-

8160) 

8 
Cu  44 17 81 94 

Zn  59 38 64 90 

9 
Cu  70  17 74 93 

Zn  65 75 68 89 

10 
Cu  65 21 79 90 

Zn  75 90 85 97 

11 
Cu  53 52 34 58 

Zn  84 87 34 60 

Примечание: C(Cu2+) = 50 мг/л, C(Zn2+) = 50 мг/л,  

C(NH4OH) = 500 мг/л, C(Орг.) = 5мг/л, Jv = 0,4 А/л; τ – 20 мин 

Note: C(Cu2+) = 50 mg/l, C(Zn2+) = 50 mg/l and  

C(NH4OH) = 500 mg/l, C(Org.) = 5mg/l, Jv = 0.4 A/l; τ - 20 min 
 

Установлено, что процесс электрофлотаци-

онного извлечения смеси гидроксидов меди и 

цинка в присутствии 10-ти кратного избытка ком-

плексообразователя NH4OH наиболее эффективно 

протекает с катионным флокулянтом Zetag-8160, 

который помимо того, что способствует увеличе-

нию степени извлечения до 90-97%, также и рас-

ширяет эффективную область pH с 8 до 11, что 

крайне важно с практической точки зрения при раз-

работке технологий водоочистки. Основной эф-

фект достигается за счет увеличения размера ча-

стиц и снижения величины ξ-потенциала. 

ВЫВОДЫ 

Получены экспериментальные данные по 

электрофлотационному и фильтрационному извле-

чению дисперсной фазы смеси ионов Cu и Zn в 

присутствии лиганда NH3, показывает, что процесс 

протекает недостаточно эффективно. Основная 

причина малый размер частиц дисперсной фазы (7 

- 8 мкм) и высокие отрицательные ξ-потенциалы 

(отрицательно заряженные частицы), что ведёт к 

затруднению формирования флотокомплекса 

∑Me(OH)2 – H2, O2. 

Степень извлечения гидроксидов меди и 

цинка резко возрастает при добавлении в систему 

с NH4OH катионного ПАВ СептаПАВ в диапазоне 

рН 9-11 и составляет 93 - 97%. При введении в си-

стему катионного флокулянта Zetag-8160 в диапа-

зоне рН 9-10 степень извлечения гидроксида меди 

достигает 90-97% и гидроксида цинка 90-99%, что 

свидетельствует об эффективности протекаемого 

процесса по сравнению с системой без добавок. 

Наиболее эффективно ЭФ протекает при 

соотношении ∑Cu, Zn : NH3 – 1:(2-5), при увеличе-

нии концентрации лиганда степень извлечения ме-

таллов снижается. 
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