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Аннотация: Внедрение высокоэффективных автогенных способов плавки медных сульфидных концентратов привело к получе-

нию больших объемов богатых по меди шлаков. Существующие способы их переработки (такие, как флотационное обогащение, 

различные восстановительные плавки) в отдельных агрегатах малоэффективны и требуют значительных затрат. Использование 

печей Ванюкова для переработки медных концентратов позволяет осуществить восстановительную обработку шлаков в самом 

плавильном агрегате за счет создания отдельной восстановительной зоны. В связи с необходимостью обеднения медьсодержащих 

шлаков изучалась возможность их восстановительной переработки, для чего была проведена серия окислительных плавок шихты, 

включающей медные концентраты и кварцевый флюс, при t = 1280÷1300 °С. Полученные шлаки подвергались восстановительной 

переработке и анализировались с использованием термического, рентгенофазового, минералогического, электронно-зондового 

и химико-аналитического методов. Температуры полного расплавления проб шлаков окислительных плавок отмечены в интер-

вале t = 1225÷1280 °С. В соответствии с минералогическими исследованиями основными фазами этих шлаков являются магнетит 

(Fe3O4) и фаялит (2FeO·SiO2), представленные крупными зернами. Кроме того, в пробах присутствуют сульфидные соединения: 

халькозин-борнитовые твердые растворы (Cu2S–Cu5FeS4), сфалерит (ZnS), галенит (PbS). Восстановительная обработка полу-

ченных шлаков была проведена при t = 1300 °С в присутствии активированного угля, после чего наблюдалось снижение содержа-

ния меди в шлаках в среднем на 0,45–0,65 %, содержание магнетита уменьшилось в 3,6–3,8 раз. В пробах шлака сформировались 

ярко выраженные крупные кристаллы фаялита, содержание которого резко возросло за счет восстановления магнетита, на гра-

нице зерен выделились металлизированные фазы с повышенными содержаниями свинца и цинка. Восстановительная обработка 

интенсифицирует следующие превращения: переход железа из одной степени окисления в другую (Fe3+ → Fe2+) с образованием 

фаялита, коалесценция сульфидных включений, формирование штейновой фазы, содержащей медь и железо. Свинец и цинк при 

восстановительной переработке шлаков могут быть переведены в возгоны с дальнейшим их извлечением.

Ключевые слова: медные концентраты, плавка, шлаки, восстановительная обработка, химический состав, физико-химические 

превращения, магнетит, фаялит.
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Abstract: Highly efficient autogenous methods introduced for smelting copper sulfide concentrates led to large volumes of copper-rich slags 

produced. Existing methods for their processing (such as flotation, various methods of reduction smelting) in separate units are ineffective and 
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require significant costs. The use of Vanyukov furnaces for copper concentrate processing allows for slag reduction treatment in the furnace 

itself by creating a separate recovery zone. Due to the need for depleting copper-containing slags, the possibility of their reduction treatment 

was investigated. For these purposes, the feed including copper concentrates and quartz flux was subjected to oxidizing smelting at t = 1280÷
÷1300 °C several times. The resulting slags were subjected to reduction treatment and analyzed using thermal, X-ray phase, mineralogical, 

electron probe and chemical analysis. The complete melting temperatures of oxidizing smelting slag samples are noted in the range of t = 1225÷
÷1280 °С. According to mineralogical studies, the main phases of these slags are magnetite (Fe3O4) and fayalite (2FeO·SiO2) represented by 

large grains. In addition, the samples contain sulfide compounds: chalcosine and bornite solid solutions (Cu2S–Cu5FeS4), sphalerite (ZnS), 

galena (PbS). Slag reduction treatment was carried out at t = 1300 °С in the presence of activated carbon following by a decrease in the copper 

content in slags by an average of 0.45–0.65 % with the magnetite content reduced by 3.6–3.8 times. Slag samples featured strongly pronounced 

large fayalite crystals where the faylaite content increased sharply due to magnetite reduction with metallized phases reach in lead and zinc 

concentrated on grain boundaries. Reduction treatment intensifies the following transformations: the transition of iron from one oxidation 

state to another (Fe3+ → Fe2+) to form fayalite, coalescence of sulfide inclusions, and formation of a matte phase containing copper and iron. 

During the reduction treatment of slags, lead and zinc can be sublimed with their further extraction.

Keywords: copper concentrates, smelting, slags, reduction treatment, chemical composition, physical-chemical transformations, magnetite, 

fayalite.
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Введение

Основной тенденцией развития пирометал-

лургического производства меди является по-

вышение комплексности использования сырья 

при постоянном совершенствовании технологий 

и оборудования, связанных с реконструкцией и 

модернизацией существующих производств. При 

этом необходимо учитывать изменение качества 

рудных материалов: низкое содержание меди и се-

ры, высокая доля вредных примесей, повышенные 

концентрации свинца, цинка, мышьяка. В таких 

условиях основное направление развития медного 

производства — получение товарной продукции 

высокого качества, более низкое содержание цвет-

ных металлов во всех видах шлаков, включая кон-

вертерные и шлаки огневого рафинирования, ути-

лизация потока сернистого газа с минимальными 

выбросами в атмосферу [1—4].

С целью повышения эффективности и ком-

плексности использования медного сырья разра-

ботаны автогенные процессы, широко внедрен-

ные в мировой практике медного производства. 

Автогенные плавки медного сырья в расплавах 

(ПВ, Ausmelt, Isasmelt) в последнее время находят 

все большее применение на металлургических 

предприятиях [5—7]. Плавка Ванюкова (ПВ), имея 

высокую удельную производительность, возмож-

ность переработки сырья различного грануломет-

рического состава и влажности, получения бога-

тых штейнов и газов по диоксиду серы и достаточ-

но бедных по цветным металлам шлаков, кроме пе-

речисленных достоинств обладает перспективами 

разнообразной эксплуатации при незначительных 

конструкционных усовершенствованиях. В про-

цессе оптимизации технологического режима и 

конструкции ПВ возможна разработка эффектив-

ной технологии переработки сложных медных ма-

териалов и получения бедных отвальных шлаков 

[8—10].

Перспективным направлением при решении 

этой проблемы является создание зоны восста-

новительной обработки шлака в печи, имеющей 

плавильную и восстановительную части, разде-

ленные перегородкой [11—15]. Такая конструкция 

печи позволит контролировать обеднение шлака, 
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разрушить магнетит, превратить его в фаялит, 

повысить извлечение меди в штейн, получить 

свинцово-цинковые возгоны. Вследствие чего ис-

следования в направлении обеднения шлака по 

цветным металлам (меди, свинцу, цинку) и полу-

чения свинцово-цинковых возгонов в восстанови-

тельной зоне представляются актуальными и свое-

временными.

Целью работы являлось изучение закономер-

ностей физико-химических превращений при 

окислительной плавке сульфидных медных кон-

центратов и последующей восстановительной об-

работке шлаков для создания технологии перера-

ботки сырья в двухзонной печи ПВ.

Методика исследований

Была проведена серия окислительных и восста-

новительных плавок. На основании ранее изучен-

ных закономерностей зависимости температур-

ного режима плавки, расхода кварцевого флюса, 

относительных потерь меди, количества отваль-

ного шлака от содержания меди в шихте приня-

то содержание SiO2 в шлаке около 30 % и выбрана 

температура плавки 1300 °С [16—18].

Условия проведения окислительных плавок 

были следующие: навеска шихты — 100 г (ших-

та c различным содержанием меди составлена из 

медных концентратов с добавлением кварцевого 

флюса), температура — 1300 °С, выдержка — 1 ч, 

расход кислородсодержащего дутья — 20 л/ч. Осу-

ществляли плавки в алундовых тиглях с продув-

кой кислорода через алундовую трубку в течение 

всего процесса.

Восстановительной обработке подвергали шла-

ки окислительных плавок, для чего использова-

ли активированный уголь, содержащий, мас.%: 

74,3 С, 0,16 S, 1,12 Fe, 0,93 SiO2, 1,56 Al2O3, при этом 

расход кислородсодержащего дутья составлял 

5 л/ч, температура была 1300 °С, расход угля опре-

деляли по стехиометрии реакции восстановления 

магнетита, навеска шлака — 100 г, избыток угля — 

10-кратный. Активированный уголь находился на 

поверхности шлака для создания высокого вос-

становительного потенциала в реакционном про-

странстве.

Для анализа физико-химических свойств шла-

ков выполнены термические исследования на 

приборе термического анализа «STA 449F3 Jupiter» 

(NETZSCH-Gerätebau GmbH, Германия). Нагрев 

выполняли со скоростью 15 °С/мин в атмосфере 

чистого аргона. Для обработки термограмм ис-

пользовали программное обеспечение «NETZSCH 

Proteus».

Пробы шлаков также изучались на электронно-

зондовом микроанализаторе (Electron Probe Micro-

analyzer) марки JXA-8230 (JEOL, Япония). Элект-

ронно-зондовые исследования проводились в 

режимах COMPO (изображение минералов в об-

ратно-рассеянных электронах), WDS (волно-дис-

персионная спектроскопия) и EDS (энерго-диспер-

сионная спектроскопия).

Результаты и их обсуждение

Комплексная переработка сложного полиме-

таллического сырья в двухзонной печи ПВ пред-

полагает наличие окислительной плавки на штейн 

и восстановительное обеднение шлаков, при этом 

зоны должны быть разделены так же, как и газовое 

пространство каждой из них. 

Содержание основных компонентов шихты и 

продуктов окислительных плавок медных кон-

центратов приведены в табл. 1. 

Следует отметить, что концентрации свинца 

и цинка в шихте и шлаках выполненных экспе-

риментов изменяются незначительно: в шихте — 

1,8—2,2 % Pb и 2,2—2,8 % Zn; в шлаках — 1,5—1,8 % 

Pb и 3,0—3,5 % Zn.

Как свидетельствует анализ полученных ре-

зультатов, доля меди в отвальных шлаках варьи-

руется от 0,94 до 1,4 %, содержание магнетита 

(Fe3O4) в пробах шлака высокое и составляет 7,6—

9,6 %. Полученные при окислительной плавке 

шлаки необходимо обеднять по меди, что пред-

полагает перевод магнетита в фаялит, т.е. переход 

Fe3+ → Fe2+.

Пробы шлаков (см. табл. 1), полученных при 

окислительных плавках медных сульфидных кон-

центратов, имеют термограммы, свидетельствую-

щие о том, что последний этап плавления шлаков 

находится в интервале t = 1225÷1280 °С. На рис. 1 

приведена термограмма шлака, содержащего 0,94 % 

меди.

На кривой ДТА отмечены эндотермические 

эффекты с максимальным развитием при t = 979,8 

и 1126,4 °С. В области развития эффекта с экстре-

мумом 979,8 °С на кривой ДТА плавится геден-

бергит (FeO·CaO·2SiO2), в области 1126,4 °С пла-

вится основная масса пробы. Эндотермический 

эффект с экстремумом при t = 1226,5 °С на кривой 

dДТА — проявление последнего этапа плавления 
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шлака. На кривой dДТА зафиксированы допол-

нительные эндотермические эффекты с экстре-

мумами при t = 583,7 и 1043 °С. Слабый эндотер-

мический эффект с экстремумом при t = 583,7 °С 

на кривой dДТА можно отнести к полиморфному 

превращению одного из сульфатов, а эндотерми-

ческий эффект с экстремумом при t = 1043 °С свя-

зан с полиморфным превращением соединений 

типа шпинелей. Минимум на кривой ДТГ при 

t = 347,7 °С отражает дегидратацию соединений 

железа, при t = 987,4 °С происходит разложение 

сульфата цинка.

Минералогический состав шлаков всех опы-

тов идентичен и включает следующие фазы: 

магнетит FeFe2O4, представленный мелкими и 

крупными зернами, тонкими и крупными ден-

дритоподобными сростками; делафоссит CuFeO2 

в виде тонких иголок; диопсид CaMgSi2O6; фая-

лит Fe2SiO4; кроме того, по всему полю аншлифа 

присутствуют включения сульфидного состава: 

Рис. 1. Термограмма пробы шлака, содержащего 0,94 % меди

Fig. 1. Heat pattern of the slag sample containing 0.94 % copper

Таблица 1

Содержание основных компонентов в шихте и продуктах окислительных плавок

Table 1. Content of main components in the feed and oxidizing smelting products

Содержание, %

Масса 

шлака, г
Шихта Штейн Шлак

Cu Fe S SiO2 Cu S Fe Cu SiO2 Fe Fe3O4

17,2 27,3 27,8 14,4 58,7 22,6 16,0 0,94 31,3 39,6 7,6 45,0

18,2 26,8 28,3 14,8 54,9 23,2 18,8 0,96 30,9 39,1 8,2 45,3

18,9 26,4 28,8 14,1 53,2 23,8 19,1 0,98 30,7 39,2 8,7 45,8

19,1 24,3 29,1 14,3 59,9 23,4 15,6 1,02 30,4 39,8 8,8 44,9

19,3 27,4 29,0 13,9 58,8 21,4 17,9 1,04 30,2 39,2 8,9 45,6

19,8 27,2 29,3 13,2 54,6 21,9 19,8 1,15 30,1 38,9 9,0 46,9

20,2 27,1 29,2 13,4 55,7 91,8 19,7 1,20 30,0 39,5 9,2 47,8

20,4 27,5 29,4 12,8 54,2 21,8 20,0 1,25 29,9 39,7 9,4 48,0

20,7 27,2 29,3 12,4 55,1 21,7 17,7 1,40 29,8 39,9 9,6 48,4
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халькозин-борнитовый твердый раствор Cu2S—

Cu5FeS4, галенит PbS, тонкие прожилки метал-

лической меди, мелкие корольки металлического 

свинца, скопления из мелких зерен сфалерита ZnS 

(рис. 2, а). Увеличение изображения участка ан-

шлифа до ×1000 позволяет уточнить состав зерен и 

конфигурацию внедрения окисленных и сульфид-

ных фаз (рис. 2, б). 

Распределение элементов по аншлифу пробы, 

представленное на рис. 3, свидетельствует о рав-

номерном распределении между зернами оксидов 

железа, кремния, кальция, а также мелких суль-

фидных включений меди, свинца, цинка.

Выполненные рентгенофазовые исследования 

проб шлаков показывают, что основными фазами 

являются оксиды железа Fe3O4, Fe2O3 (более 50 %), 

фаялит (~20 %), остальное — оксиды цинка, маг-

ния, алюминия, свинца. 

Для оптимального разделения фаз штейна и 

шлака необходимо снизить содержание магнети-

Рис. 2. Микроструктура пробы шлака, содержащего 0,94 % меди (а), с точками локального зондирования (б), 

состава, мас.%: 1 – 32,43 О, 59,52 Fe, 3,65 Zn; 2 – 34,77 O, 11,87 Si, 0,66 Ca, 46,51 Fe, 5,02 Zn; 

3 – 42,39 O, 14,64 Si, 2,08 S, 4,96 Ca, 18,39 Fe, 7,38 Zn; 4 – 12,10 O, 1,38 Si, 7,64 S, 12,77 Fe, 3,55 Cu, 10,45 Zn, 11,92 Pb

Fig. 2. Microstructure of the slag sample containing 0.94 % copper (a), with local probing points (б), with the composition, 

wt.%: 1 – 32.43 О, 59.52 Fe, 3.65 Zn; 2 – 34.77 O, 11.87 Si, 0.66 Ca, 46.51 Fe, 5.02 Zn; 

3 – 42.39 O, 14.64 Si, 2.08 S, 4.96 Ca, 18.39 Fe, 7.38 Zn; 4 – 12.10 O, 1.38 Si, 7.64 S, 12.77 Fe, 3.55 Cu, 10.45 Zn, 11.92 Pb

Рис. 3. Распределение элементов в пробе шлака, содержащего 0,94 % меди

Fig. 3. Distribution of elements in the slag sample containing 0.94 % copper

a б



18

Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2020

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 5 • 2020 

та Fe3O4, повысить температуру до оптимального 

значения, увеличить поверхностное натяжение 

и уменьшить вязкость расплава, что возможно 

при введении восстановителя и создании вос-

становительной атмосферы, влияющих на пе-

ревод трехвалентного железа в двухвалентное 

[19—21]. 

В условиях жидкофазного режима степень вос-

становления твердым углеродом выше, чем окси-

дом углерода (СО), вследствие чего переход железа 

из трехвалентного в двухвалентное состояние по-

влечет процессы образования фаялита, укрупне-

ние тонкой сульфидной взвеси и интенсификацию 

отстаивания сульфидных частиц в штейновую 

фазу [22—24]. Для решения этой проблемы прове-

дены эксперименты, направленные на снижение 

содержания меди в шлаках и перевод магнетита в 

фаялит. Результаты химического анализа шлака 

после восстановительной обработки приведены в 

табл. 2.

Анализируя полученные данные, можно отме-

тить, что восстановительная обработка шлаков 

позволила значительно снизить содержание меди 

в шлаках (на 0,45—0,65 %), а также долю свинца и 

цинка (на 0,9—1,5 и 2,2—2,6 % соответственно); ко-

личество магнетита уменьшилось на 5,6—7,0 %. 

Термические исследования показали, что тем-

пературы плавления шлаков снизились и находят-

ся в интервале 1125—1180 °С. На рис. 4 приведена 

термограмма шлака, содержащего 0,4 % Cu. Уста-

новлено, что на кривой ДТА проявились эндо-

термические эффекты с максимальным развити-

ем при температурах 987,1 и 1129,4 °С. На кривой 

dДТА зафиксирован слабый эндотермический 

эффект с экстремумом при t = 576,4 °С. На кривой 

ДТГ выявлены минимумы при t = 345,7 и 881,7 °С. 

В области развития эффекта с экстремумом при 

t = 987,1 °С на кривой ДТА отмечено плавление ге-

денбергита (FeO·CaO·2SiO2), а при t = 1129,4 °С пла-

вится основная масса пробы. Минимум на кривой 

ДТГ при t = 345,7 °С отражает выгорание углерода, 

а при t = 881,7 °С — проявление углерода из более 

глубоких слоев пробы. 

По данным рентгенофазового качественного 

анализа, в пробе значительно возросло количество 

фаялита (в 3—4 раза), а фазы, содержащей магне-

тит, не обнаружено.

Минералогический анализ проб шлаков по-

сле восстановительной обработки показал, что по 

всему полю аншлифа расположены крупные зерна 

фаялита (2FeO·SiO2), тонкие прожилки металли-

ческого свинца, цинка, меди, диопсид CaMgSi2O6 

(слегка буроватый, анизотропный), а также стекло 

бесцветное, изотропное. При изучении проб вос-

становленного шлака с помощью электронно-зон-

дового микроанализа установлено, что структура 

шлака изменилась (рис. 5, а) — на границе зерен 

выделились металлизированные фазы, содержа-

щие повышенное содержание свинца и цинка. 

Анализ изменения фазового состава проб шлаков 

Таблица 2

Содержание основных компонентов в шлаках

Table 2. Content of main components in slags

Содержание, %
Расход угля 

по стехиометрии 

(74,3 % С), г

Шлак, полученный при окислительной плавке Шлак после восстановительной обработки

Cu Fe3O4 Pb Zn Cu Fe3O4 Pb Zn

0,94 7,6 1,6 3,1 0,40 2,0 0,3 0,9 0,529

0,96 8,2 1,6 3,2 0,49 2,2 0,6 0,9 0,571

0,98 8,7 1,5 3,1 0,55 2,3 0,5 0,8 0,606

1,02 8,8 1,7 3,3 0,58 2,3 0,4 0,7 0,613

1,04 8,9 1,8 3,0 0,60 2,4 0,3 0,8 0,619

1,15 9,0 1,6 3,4 0,64 2,5 0,5 0,9 0,627

1,20 9,2 1,6 3,5 0,68 2,5 0,7 1,1 0,640

1,25 9,4 1,8 3,3 0,70 2,6 0,6 1,0 0,654

1,40 9,6 1,7 3,5 0,75 2,6 0,7 1,2 0,668
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после восстановления при увеличении изображе-

ния до ×1000 определяет полноту протекания про-

цесса (рис. 5, б).

Распределение по элементам восстановленных 

проб шлаков свидетельствует об уменьшении со-

держания меди в шлаках и увеличении доли таких 

элементов, как железо, свинец, цинк (рис. 6).

В сравнении с результатами проб шлаков после 

окислительной плавки в пробах восстановленно-

го шлака отмечаются ярко выраженные крупные 

кристаллы фаялита, причем количество его после 

восстановления возрастает в несколько раз. Отме-

чаются металлизированные включения с образо-

ванием штейновой фазы, которая легко отстаива-

ется от общей массы шлака за счет произошедших 

фазовых превращений.

Рис. 4. Термограмма шлака, содержащего 0,4 % меди

Fig. 4. Heat pattern of slag containing 0.4 % copper

Рис. 5. Микроструктура пробы шлака, содержащего 0,4 % меди (а), с точками локального зондирования (б) состава, 

мас.%: 1 – 41,81 О, 16,17 Si, 0,94 S, 4,31 Ca, 14,71 Fe, 2,76 Zn; 2 – 19,69 O, 10,54 Si, 10,90 S, 3,43 Ca, 17,47 Fe, 18,81 Zn; 

3 – 4,91 S, 4,65 Fe, 13,19 Zn, 58,61 Pb; 4 – 38,47 O, 14,83 Si, 1,53 S, 8,25 Ca, 22,51 Fe, 0,74 Cu, 4,08 Zn

Fig. 5. Microstructure of the slag sample containing 0.4 % copper (a), with local probing points (б) with the composition, 

wt.%: 1 – 41.81 О, 16.17 Si, 0.94 S, 4.31 Ca, 14.71 Fe, 2.76 Zn; 2 – 19.69 O, 10.54 Si, 10.90 S, 3.43 Ca, 17.47 Fe, 18.81 Zn; 

3 – 4.91 S, 4.65 Fe, 13.19 Zn, 58.61 Pb; 4 – 38.47 O, 14.83 Si, 1.53 S, 8.25 Ca, 22.51 Fe, 0.74 Cu, 4.08 Zn

a б
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Выводы

1. В связи с тенденцией развития медного про-

изводства к повышению содержания цветных ме-

таллов в получаемых штейнах возникает пробле-

ма обеднения образующихся при этом шлаков. 

Выполненными исследованиями показана необ-

ходимость обеднения шлаков восстановительной 

обработкой. Получение богатых по меди штейнов 

(53,2—59,9 % Cu) при окислительной плавке мед-

ной сульфидной шихты привело к образованию 

шлаков, содержащих 0,94—1,40 % Cu и 7,6—9,6 % 

магнетита. 

2. Восстановительная обработка шлака снижа-

ет количество трехвалентного железа, т.е. происхо-

дит разрушение магнетита, при этом железо пере-

ходит в фаялит, содержание магнетита снижается 

до 2,0—2,6 %, что приводит к уменьшению содер-

жания меди в шлаках до 0,40—0,75 %. Рентгено-

фазовым и минералогическим методами анализа 

показано, что ~80÷90 % основного вещества шлака 

составляет фаялит.

3. Эффективность процесса восстановитель-

ной обработки обуславливается температурным 

режимом, временем восстановления, способом 

подачи восстановителя. Исследованиями установ-

лено, что оптимальная температура восстанови-

тельной обработки, составляющая 1280—1300 °С, 

обеспечивает полное расплавление шлака. При 

восстановлении шлаков наблюдаются разрушение 

магнетита, образование упорядоченной структу-

ры фаялита и формирование металлизированной 

фазы, включающей сульфиды меди и железа, ко-

торые переходят в штейновую фазу. Кроме того, 

происходит интенсивная возгонка легколетучих 

свинца и цинка, содержание которых в шлаках по-

сле восстановления снижается в 3—5 раз.
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