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С использованием современных методов анализа структуры и свойств минералов: растровой электрон-

ной микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа (РЭМ−РСМА), инфракрасной спектроскопии с 

преобразованием Фурье (ИКФС), микротвердометрии, методов определения потенциала течения (протека-

ния) и краевого угла смачивания, сорбционных и флотационных экспериментов исследовали влияние воз-

действия низкотемпературной плазмы диэлектрического барьерного разряда (ДБР) в воздухе при нормаль-

ных условиях на структурные, физико-химические (микротвердость, электрокинетический потенциал, крае-

вой угол смачивания, сорбционная способность) и технологические (флотационные) свойства природного 

перовскита одного из месторождений России. По данным РЭМ, в результате воздействия ДБР происходило 

модифицирование поверхности отдельных областей образцов с образованием и раскрытием микротрещин, 

по всей видимости, вследствие характерного для кристаллов перовскита полисинтетического двойникова-

ния, а также формированием областей с субпараллельными пирамидальными выступами. Морфологические 

изменения вызывали разупрочнение поверхности и монотонное снижение микротвердости минерала c уве-

личением времени плазменной обработки (tобр.=0 – 150 с), в целом на ∆HVmax = 27%. Также установлен эф-

фект смещения электрокинетического потенциала в направлении положительных значений, увеличение кра-

евого угла смачивания при кратковременном (tобр.=10 – 30 с) плазменном воздействии и повышение сорбции 

флотационного реагента-собирателя, что позволило повысить флотационную активность и увеличить сум-

марное извлечение перовскита в пенный продукт флотации в целом на 10 – 15%. 

Ключевые слова: диэлектрический барьерный разряд; перовскит; микротвердость; сорбция; флотация. 
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In this report, we present the new results on the effect of low-temperature plasma of a dielectric barrier discharge 

(DBD) in air under normal conditions on structural, physicochemical (microhardness, electrokinetic potential, con-

tact angle, sorption activity) and technological (flotation) properties of natural perovskite from the one of the deposit 

of Russia. We used the following up to date methods for analyzing the structure and properties of minerals, namely, 

Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis (SEM−EDX), Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR), microhardness testing, sorption and flotation experiments, and other methods. According to the SEM-data, 

as a result of the action of DBD, the surface modification of perovskite samples with the formation and opening of 

microcracks, most likely due to polysynthetic twinning, characteristic for perovskite crystals, occurred; also, the 

regions with subparallel pyramidal projections were formed. Morphological changes caused the surface softening 

and a monotonous decrease in the microhardness of the mineral with an increase in the plasma treatment time 

(ttreat. = 0 – 150 s), in general, by ∆HVmax=27%. We have established the electrokinetic potential shifting to the direc-

tion of positive values, an increase in the contact angle under short-term of plasma treatment (ttreat. = 10 – 30 s), and 

an increase in the sorption of the flotation reagent-collector. These effects made it possible to increase the flotation 

activity and increase the total recovery of perovskite into the froth flotation product as a whole by ~10 – 15%. 

Keywords: dielectric barrier discharge; perovskite; microhardness; sorption; flotation. 
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Введение 

Перовскит (титанат кальция, CaTiO3 ⎯ 

идеальная формула, (Ca, REE, Na) 

(Ti, Nb)O3 ⎯ химический состав [1]) ⎯ 

минерал из общей (обширной) группы пе-

ровскита, объединяющей природные и 

синтетические соединения с упрощенной 

формулой ABX3 (где X-позицию могут за-

нимать такие анионы как O2−, F−, Cl−, Br−, 

I−, (OH)− − группы и другие анионы), кри-

сталлизующиеся в структурном типе пе-

ровскита. Минералы группы перовскита 

⎯ небольшая группа акцессорных мине-

ралов с общей формулой ABO3, где пози-

цию A занимают основные видообразую-

щие катионы Ca, Sr, Pb, Ce, La, Nd, Pr, Na, 

K, Th, U; позицию B ⎯ Ti, Nb, Fe, Ta, Zr, 

также в составе присутствуют изоморфные 

примеси А1, Si, Mg и Mn [1, 2].  

Основная сложность получения высо-

кокачественного перовскитового концен-

трата при высоком его извлечении обу-

словлена близкими технологическими 

свойствами перовскита, кальцита и оли-

вина. Использование высокоэнергетиче-

ских воздействий [3, 4] в процессах пере-

работки труднообогатимого минерального 

сырья позволяет достичь эффективной 

(селективной) дезинтеграции тонковкрап-

ленных минеральных комплексов и повы-

сить контрастность физико-химических и 

флотационных свойств минералов и по-

следующей сепарации в процессе флота-

ции за счет образования на их поверхно-

сти гидрофобных и гидрофильных микро- 

и нанофаз. 

Цель данной работы — изучение и ана-

лиз эффективности воздействия низко-

температурной плазмы диэлектрического 

барьерного разряда (НТП − ДБР) в воздухе 

при атмосферном давлении [5] на струк-

турное состояние поверхности, микро-

твердость, электрокинетический потенци-

ал, краевой угол смачивания, сорбцион-

ную и флотационную активность перов-

скита месторождения Африканда (Мур-

манская область, Россия) c целью улучше-

ния показателей флотации комплексных 

перовскит − титаномагнетитовых руд. 

Материалы и методы исследования 

Исследования проводили на образцах 

перовскита в виде отдельных зерен, выде-

ленных из штуфов перовскитовой руды 

месторождения Африканда. Химический 

состав и содержание примесей в пробе 

перовскита, мас. %: TiO2 − 48.00; CaO − 

35.50; SiO2 − 5.41; CeO2 − 2.15; Al2O3 − 

1.87; Fe2O3 − 1.62; Nb − 0.88 (содержание 

минорных примесей не указано). 

Напряжение на электродах в ячейке ге-

нератора барьерного разряда ~20 кВ, дли-

тельность импульса ~10 мкс, длитель-

ность переднего фронта импульса 

~300 нс, частота повторения импульсов 

15 кГц; длина межэлектродного проме-

жутка 5 мм. Температура газа в рабочей 

зоне разрядной ячейки не превышала тем-

пературу диэлектрического барьера и 

оставалась порядка комнатной температу-

ры в течение tобр.=10 – 60 с. Температура 

электронов в микроразряде − порядка не-

скольких эВ при концентрации электро-

нов 1014 см-3 и плотности тока 103 Асм-2; 

ток разряда менялся от 0.1 до 1 мА [5]. 

Морфологию и химический состав по-

верхности зерен перовскита изучали ме-

тодами аналитической электронной мик-

роскопии (РЭМ – РСМА). Микротвер-

дость образцов в виде аншлифов опреде-

ляли по методу Виккерса (HV, МПа; 

ГОСТ-2999-75): микротвердомер ПМТ-

3М; нагрузка на индентор составляла 

100 г, время нагружения — 10 – 15 с.  

Для определения потенциала течения 

(“протекания”, ζ − потенциал, мВ) мине-

ральных частиц размером ≤50 мкм ис-

пользовали анализатор Microtrac ZETA-

Check Zeta Potential Analyzer. Краевой 

угол смачивания (Өº) поверхности ан-

шлифов до и после плазменной обработки 

измеряли методом лежащей (“покоящей-

ся” на плоскости) капли дистиллирован-

ной воды диаметром ~2 – 3 мм с использо-

ванием цифрового оптического микро-

скопа и программы для анализа изобра-

жений ImageJ со специальными плагина-

ми DropSnake и LB-ADSA [6]. 
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Методики проведения спектроскопиче-

ских исследований (ИКФС), определения 

адсорбции комплексообразующего фло-

тационного реагента ⎯ каприлгидрокса-

мовой кислоты на поверхности частиц 

минералов редких металлов и их флота-

ционной активности представлены в [7]. 

 

Результаты и их обсуждение 

Изменения морфологии поверхности 

перовскита (рис. 1а), подвергнутого воз-

действию ДБР (tобр.=50 с), связаны с обра-

зованием дефектов в виде межзеренных и 

внутризеренных микротрещин и появле-

нием пирамидальных выступов, что вы-

зывало разупрочнение поверхности и 

снижение микротвердости минерала c 

увеличением времени обработки (tобр.) с 

HV = 910 до 665 МПа при tобр.=0 и 150 с 

соответственно; ∆HVmax=27%. Формиру-

ющиеся глубокие параллельные микро-

трещины, по всей видимости, обусловле-

ны полисинтетическим двойникованием, 

характерным для кристаллов перовскита. 

Участки с пирамидальными выступами 

(рис. 1б) образовывались в процессе раз-

рушения и удаления микрокристалличе-

ских фрагментов поверхности, по всей 

видимости, под действием пондеромотор-

ных сил в области влияния сильного элек-

трического поля. В результате воздей-

ствия ДБР окончания выступов оказыва-

лись поврежденными (рис. 1в) вследствие 

концентрации носителей заряда и повы-

шения напряженности электрического по-

ля вблизи микроострий выступов. 

По данным ИК-спектроскопии в ре-

зультате кратковременной (tобр.=10 – 30 с) 

плазменной обработки минеральных ча-

стиц происходило деоксилирование их 

поверхности (снижение в 1.2 раза интен-

сивности линии при 632 – 659 см-1, отве-

чающей колебаниям связи  Мe – O). Так-

же воздействие ДБР в течение tобр.=10 –

 100 с вызывало снижение интенсивности 

полосы спектра при 1616 – 1693 см-1 (связь 

 O – H в H2O), что отвечает дегидратации 

поверхности перовскита. Повышение 

времени обработки НТП до tобр.=150 с вы-

зывало повышение интенсивности ука-

занной полосы, свидетельствующее о гид-

ратации поверхности минерала. 

 (а) 

 (б) 

 (в) 

Рис. 1. Поверхность перовскита после воздействия 

НТП − ДБР (tобр.=50 c) 

В результате воздействия излучения 

барьерного разряда наблюдалось моно-

тонное снижение отрицательных значений 

электрокинетического потенциала перов-

скита от – 85.4 мВ (tобр.=0 с) до – 77.5 мВ 

(tобр.=10 с) и – 75.4 мВ при tобр.=50 с.  

Краевой угол смачивания  поверхно-

сти минерала изменялся немонотонно: 

при tобр.=30 с он повышался с 75º (tобр.=0 с) 

до 77.5º. По всей видимости, установлен-

ный эффект увеличения гидрофобности 

поверхности в результате кратковремен-

ных (tобр.=10 – 30 с) энергетических воз-

действий предопределило улучшение 

сорбционных и флотационных свойств 

минерала. 

90 мкм 

20 мкм 

40 мкм 
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По данным ИКФС в результате НТП 

обработки происходило повышение 

сорбционной активности перовскита по 

отношению к флотационному реагенту-

собирателю класса гидраксамовых кислот 

(каприлгидроксамовой кислоте), основной 

формой закрепления которой на 

измененной воздействием ДБР 

минеральной поверхности является 

комплексное соединение гидроксамата 

титана. Изменения структурных и физико-

химических свойств минерала позволили 

увеличить суммарное извлечение 

мономинеральной фракции перовскита в 

пенный продукт флотации на 10 – 15%: 

извлечение минерала составило 90−93% 

при tобр.=10–30 с и ~95% (tобр.=100 с). 

 

Заключение 

Экспериментально установлен эффект 

модифицирующего влияния низкотемпе-

ратурной плазмы ДБР в воздухе при атмо-

сферном давлении на микротвердость, 

структурные и физико-химические свой-

ства поверхности перовскита, вызываю-

щего разупрочнение минеральной по-

верхности, смещение электрокинетиче-

ского потенциала в направлении положи-

тельных значений, увеличение краевого 

угла смачивания (tобр.=10 − 30 с) и повы-

шение сорбции реагента-собирателя, что 

позволило повысить флотационную ак-

тивность и увеличить суммарное извлече-

ние перовскита в пенный продукт на 10 –

 15%. Установленные параметры воздей-

ствия НТП − ДБР и реагентный режим 

флотации могут быть использованы для 

повышения эффективности флотационно-

го обогащения перовскитовых руд Афри-

кандского месторождения. 
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