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Аннотация: Обобщены результаты исследований применения озона для извлечения цветных, редких и благородных металлов из 

руд, концентратов обогащения и техногенного сырья, выявленные из мировых научных публикаций и в патентной литературе 

с начала XX века. Озон является сильным окислителем, окислительный потенциал которого в 1,5 раза превышает потенциал 

хлора в кислой среде. С участием озона растворяются даже упорные металлы и минералы. Его использование для извлечения 

металлов из минерального сырья не сопровождается загрязнением продуктов переработки и образованием вредных отходов. 

Представлено значительное количество исследований применения озона для растворения золота и других благородных метал-

лов в минеральных кислотах, показывающих повышение извлечения металлов в раствор. Исследованы цианидное и тиокарба-

мидное выщелачивание золота из минерального сырья при замене кислорода озоном. Приведены результаты чанового и кучного 

выщелачивания цветных и благородных металлов с применением озона, полученного облучением воздуха или кислорода уль-

трафиолетом, в частности с использованием фотоэлектрохимической обработки, по результатам которых запатентованы новые 

технологии. Дана оценка эффективности применения озона для флотационного обогащения минерального сырья, очистки и 

обезвреживания растворов и твердых продуктов металлургической переработки, регенерации других окислителей, извлечения 

металлов из технологических растворов. Обобщены результаты исследований применения озона для чанового выщелачивания 

металлов из упорных сульфидных руд и сульфидных концентратов обогащения в растворе кислоты, а также изучения кинетики 

окисления с участием озона сульфидных минералов меди, железа, цинка и молибдена. Приведены и проанализированы резуль-

таты использования сочетания озона с другими окислителями – пероксидом водорода и ионами железа (III) – для извлечения 

металлов из сульфидного минерального сырья в растворе серной кислоты. По результатам большинства проведенных иссле-

дований можно заключить, что применение озона эффективно для извлечения металлов из минерального сырья: повышаются 

технологические показатели процессов (извлечение металлов в раствор, селективность извлечения металлов из комплексного 

сырья) и снижается продолжительность переработки.
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Abstract: The paper summarizes the results of studies on the use of ozone for the extraction of non-ferrous, rare and noble metals from ores, 

beneficiation concentrates and technogenic raw materials identified from world scientific publications and in patent literature since the 

early 20th century. Ozone is a strong oxidizing agent with an oxidizing potential 1.5 times higher than the potential of chlorine in an acidic 

environment. Even refractory metals and minerals dissolve with ozone. Metal extraction from mineral raw materials using ozone does not 

contaminate processed products or generate any hazardous waste. The paper presents a significant number of studies on the use of ozone to 

dissolve gold and other noble metals in mineral acids showing an increase in the extraction of metals into the solution. The cyanide and thiourea 

leaching of gold from mineral raw materials with the replacement of oxygen with ozone was investigated. The paper provides the results of the 

vat and heap leaching of non-ferrous and noble metals using ozone obtained by air or oxygen irradiation with ultraviolet light, in particular with 

the use of photoelectrochemical treatment. These results were used as a basis for patenting new technologies. The effectiveness of ozone used in 

the flotation concentration of mineral raw materials, purification and detoxification of solutions and solid products of metallurgical processing, 

regeneration of other oxidants, metal extraction from process solutions was evaluated. The results of studies on using ozone for the vat leaching 

of metals from refractory sulfide ores and sulfide beneficiation concentrates in an acid solution, and the study of the ozone-assisted oxidation 
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Тенденциями развития металлургической про-

мышленности России в стратегии до 2030 г. явля-

ются ресурсосбережение, повышение рентабель-

ности и качественных характеристик продукции, 

снижение негативного воздействия на окружа-

ющую среду. Применение озона для интенсифи-

кации процессов извлечения металлов из мине-

рального и техногенного сырья позволяет снизить 

образование вредных отходов и загрязнение про-

дуктов переработки, так как непрореагировавший 

озон разлагается на безопасный кислород или мо-

жет быть возвращен в процесс. 

Озон — сильный окислитель, окислительно-

восстановительный потенциал (ОВП) которого в 

кислой среде превосходит потенциал хлора в 1,52 ра-

за. При разложении озона в кислой среде образу-

ются еще более сильные окислители — атомарный 

кислород, озонид-ионы, гидроксильные радика-

лы, ОВП которых в 1,17, 1,2 и 1,35 раза больше, чем 

у озона. Благодаря высокому сродству к электрону 

(1,9—2,7 эВ) озон способен окислять большое ко-

личество неорганических веществ [1], в том числе 

упорных минералов. При использовании озона 

для извлечения металлов в раствор достигается 

высокая интенсивность окисления даже при не-

большой температуре, в результате сокращаются 

продолжительность процесса и расход электро-

энергии, повышается рентабельность переработки 

по сравнению с применением хлора.

Озон можно производить непосредственно на 

месте его применения, исключая затраты на транс-

портировку реагента. Его синтезируют из кисло-

рода воздуха в электрическом разряде высокого 

напряжения (коронный, барьерный или поверх-

ностный), а также в результате ультрафиолетового 

(УФ) облучения. Конструкции современных про-

мышленных озонаторов, их марки и характери-

kinetics of copper, iron, zinc, and molybdenum sulfide minerals are summarized. The paper provides and analyzes the results of using ozone 

in a combination with other oxidants – hydrogen peroxide and iron (III) ions – for metal extraction from sulfide mineral raw materials in a 

sulfuric acid. According to the results of most of the studies carried out, it can be concluded that the use of ozone is effective for metal extraction 

from mineral raw materials as it improves process performance (metal extraction into the solution, selectivity of metal extraction from complex 

raw materials), and reduces processing time.
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стики, а также предприятия, выпускающие гене-

раторы озона, представлены в монографии [2]. На 

получение 1 кг озона ранее требовалось большое 

количество электроэнергии (14—18 кВт ·ч), поэто-

му его использование было экономически целесо-

образно для извлечения дорогих металлов. Сейчас 

разработаны озонаторы, потребляющие 4—5 кВт ·ч 

электроэнергии на синтез 1 кг озона и производя-

щие озон концентрацией до 200—250 мг/л [2], что 

повышает рентабельность его применения для из-

влечения металлов.

Цель настоящей работы состояла в обобщении 

результатов исследований применения озона для 

интенсификации извлечения цветных, редких и 

благородных металлов из руд, концентратов обо-

гащения и техногенного сырья, а также в оценке 

эффективности и целесообразности его использо-

вания.

Влияние воздействия озона 
на флотационное обогащение

Исследований возможности применения озона 

для флотационного обогащения немного, чаще ис-

пользуется воздействие УФ-облучения, фотоэлек-

трохимической обработки и наносекундных элек-

тромагнитных импульсов (МЭМИ), при которых 

образуется озон.

Исследования, выполненные в 1973 г. в НИИ 

«Казмеханобр» (Респ. Казахстан), показали, что 

при использовании оборотной воды, насыщенной 

озоном до 1,4 мг/л, для флотационного обогаще-

ния окисленной саянской руды извлечение меди в 

концентрат повысилось на 1,1—1,3 % без ухудше-

ния качества, а ее потери с хвостами снизились на 

2—3 %. Небольшое изменение показателей фло-

тации объясняется низкой концентрацией озона 
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в оборотной воде, так как при t = 20÷30 °С в воде 

может раствориться 400—690 мг/л озона.

В результате замены цианида при флотацион-

ном обогащении свинцово-цинковых сульфидных 

руд озонированием пульпы извлечение свинца мо-

жет вырасти на 3,7 % при расходе озона менее 60 г/т 

руды [3]. Авторы объясняют депрессию сфалерита 

образованием в воде при озонировании практи-

чески нерастворимого гидроксида цинка, обвола-

кивающего поверхность минерала и препятству-

ющего закреплению на ней собирателя. Способ 

реализован в 1990-х годах на опытно-промышлен-

ной установке на Садонском свинцово-цинковом 

комбинате с производством озона 0,5 кг/ч и расхо-

дом 20—30 г/т руды.

Вследствие воздействия УФ-излучения на 

пульпу полиметаллических руд с реагентами в те-

чение всего процесса флотации повышаются изби-

рательность закрепления флотореагентов на по-

верхности минералов и селективность разделения 

полезных компонентов. При обогащении свин-

цово-цинковой руды в результате УФ-облучения 

увеличивается содержание свинца в концентрате 

на 1,2 % и уменьшается содержание цинка на 3,5 % 

с незначительным ростом извлечения свинца в 

концентрат. Такой результат авторы [4] объясняют 

разрушением озоном и соединениями «активиро-

ванного кислорода», образуемых при УФ-облуче-

нии, связей металлов с другими компонентами.

Вследствие окисления поверхности минералов 

озоном повышаются образование флотационных 

комплексов с реагентами и эффективность фло-

тационного обогащения руды, содержащей золото 

и сульфидные минералы. Окисление минералов 

происходит перед флотацией при смешивании 

пульпы с газоводной эмульсией, в которой при-

сутствуют озон и другие окислители [5]. Газовод-

ную эмульсию получают фотоэлектрохимическим 

методом, пропуская воду через анодную камеру 

проточного мембранного электролизера с УФ-об-

лучением.

При воздействии наносекундных электромаг-

нитных импульсов образуется озон, изменяются 

состав и свойства поверхности сульфидных ми-

нералов, в том числе валентное состояние серы, 

флотируемость, сорбционная активность и ин-

тенсивность растворения сульфидов [6]. Исследо-

вания показали, что пирротин окисляется с фор-

мированием оксидов, гидроксидов, сульфатов 2- и 

3-валентного железа, на пентландите образуется 

элементная сера, что обеспечивает контрастность 

электрохимических, сорбционных и флотацион-

ных свойств минералов. Установлено, что обра-

боткой МЭМИ интенсивностью 103 имп. влаж-

ного пирротина в щелочной среде флотируемость 

минерала снижается максимально на 8,5 %, а при 

104 имп. она повышается на 13,5 %. Полученные 

результаты могут использоваться для флотацион-

ного разделения пирротина и пентландита.

При УФ-облучении в течение 6—12 мин пульпы 

флотации биметаллических и других более слож-

ных типов руд во время подачи реагентов пока-

затели флотационного обогащения возрастают в 

15—20 раз за счет увеличения доли вскрытых ми-

нералов по сравнению с исходной рудой [7].

Эффективность действия озона на флотаци-

онное обогащение определяется окислением по-

верхности минералов и образованием соедине-

ний, изменяющих флотационные свойства, и, как 

следствие, приводит к увеличению доли вскрытых 

минералов.

Применение озона 
для извлечения металлов из растворов 

Применение озона для извлечения металлов из 

растворов, в частности с целью очистки техноло-

гических растворов, а также регенерации реаген-

тов-окислителей, изучали многие исследователи.

В 1940 г. опубликованы данные по очистке 

сульфатных цинковых растворов от железа озо-

нированием, в результате которого ионы Fe(II) 

окисляются до Fe(III) и осаждаются, после чего из 

раствора извлекается Zn [8]. Аналогично [9] озон 

использован для осаждения железа из растворов 

выщелачивания сульфидных цинковых концен-

тратов в растворе серной кислоты сульфатом желе-

за (III). После осаждения железа цинк из раствора 

извлекается электролизом, выделенный Fe-осадок 

повторно направляется на выщелачивание. При 

использовании озона для удаления железа из рас-

твора выщелачивания цинка концентрация Fe(II) 

снижается с 7,45 до 0,51 г/л за 80 мин при pH = 3. 

Установлено, что окисление Fe(II) озоном контро-

лируется химической реакцией, ключевыми пара-

метрами которой являются скорость растворения 

O3, pH и начальная концентрация Fe. Отмечается 

[10], что замена оксида марганца озоном приводит 

к снижению затрат на очистку и повышению эф-

фективности тока при электролизе цинка. Также в 

технологии получении оксида алюминия раствор 

кислотного выщелачивания руды можно очищать 
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окислением железа озоном до 3-валентной формы 

и последующим его осаждением [11].

Озонированием предложено [12] удалять ионы 

марганца из кислых сульфатных растворов авто-

клавного выщелачивания цинковых концентра-

тов. Марганец в растворе окисляется озоном при 

температуре 30—40 °С до нерастворимого диокси-

да марганца и осаждается, цинк из раствора извле-

кается электролизом. Концентрация марганца за 

45 мин барботирования озоном снижается с 5 до 

0,35 г/л, осадок содержит 55 % Mn и 1,6 % Zn.

В работе [13] показано, что после 5-минутной 

обработки при t = 60 °С озоном растворов, образу-

ющихся на заключительной стадии переработки 

селенсодержащих шламов, извлекается 97 % Se, а с 

использованием воздуха — 38 %.

Барботирование озонокислородной смесью 

пульпы сульфидного медного концентрата в рас-

творе H2SO4 позволяет повысить скорость извле-

чения металлов за счет регенерации окислителя 

сульфидов — ионов Fe(III), и сохранения высокой 

его концентрации. На окисление 1 г Fe(II) при 

рН ~ 1,5÷2,0 расходуется 0,57 г озона, продолжи-

тельность окисления составляет 30—45 мин при 

концентрации ~10 г/л железа [14]. 

Получение диоксида марганца возможно озо-

нированием растворов азотной или серной кислот 

чанового выщелачивания восстановленной мар-

ганцевой руды при t = 70÷80 °С в течение 10—12 с, 

при этом кроме MnO2 образуется кислота, которая 

возвращается в процесс. Расход озона составляет 

0,5 т на получение 1 т марганца, степень поглоще-

ния озона — 85÷90 % [15].

Озонированием кислого раствора выщелачива-

ния огарка окислительного обжига ванадийсодер-

жащих конверторных шлаков можно максимально 

и селективно извлечь марганец в виде Mn-концен-

трата и при взаимодействии кека кислотного вы-

щелачивания с водным раствором аммиака полу-

чить осадок ванадата аммония [16]. Из раствора 

выщелачивания огарка, содержащего 12,5 г/л мар-

ганца и 0,5 г/л ванадия, диспергированием озоно-

воздушной смеси с расходом озона 1 г/(л·ч) по-

лучен Mn-концентрат, содержащий 80 % MnO2 и 

1,6 % V2O5.

Установлено [17], что при замене озоном гипо-

хлорита натрия или хлора в сложной технологии 

выделения галлия из оборотных алюминатных 

растворов извлечение особо чистого галлия увели-

чивается на 40 %, а расход гранулированного алю-

миния снижается на 20 %. Разработан метод повы-

шения извлечения галлия, который опробован на 

опытно-промышленной установке Павлодарского 

завода (Респ. Казахстан). Окупаемость техноло-

гии в промышленном масштабе, по проведенным 

в ГосНИИ «Казмеханобр» расчетам, составит око-

ло 1 года при довольно большом расходе озона 

~80 кг/ч, который проблематично синтезировать 

даже в настоящее время.

С использованием озона можно селективно из-

влекать металлы из кислого раствора выщелачива-

ния скраба положительного электрода в зависимо-

сти от величины рН раствора: марганец при рН =

= 0÷2, кобальт при рН = 3÷5, никель при рН = 7÷9, 

с образованием оксидных осадков и осаждением 

примесей гидроксидов железа, меди и алюми-

ния [18].

Растворение благородных металлов 
с использованием озона

Одним из основных направлений, с которо-

го начинались исследования применения озона в 

металлургии, является выщелачивание золота и 

других благородных металлов в водных растворах 

минеральных кислот, а также в растворах цианида 

и тиокарбамида.

Для повышения извлечения металлов из руды в 

раствор, в том числе золота, никеля, кобальта, ме-

ди, вольфрама, еще в 1908 г. [19] предложено после 

обжига руд или минералов, содержащих сульфи-

ды или арсенаты металлов, использовать хлор или 

хлорирующий агент, например соляную кислоту, 

одновременно или последовательно с озоном.

В книге В.В. Караффа-Корбутт [20], изданной в 

1912 г. в Санкт-Петербурге, приведены данные, что 

«соляная кислота, не действующая на золотонос-

ные горные породы, начинает при пропускании 

тока озона хорошо растворять золото» и что озон 

активно окисляет сульфидные минералы метал-

лов в растворе.

Извлечение золота повышается при замене об-

жига углистой руды и концентратов на чановое 

выщелачивание в растворе минеральной кислоты 

с участием озона при рН = 0,5÷1,8, t = 10÷30 °С, со-

держании руды в пульпе 35—50 %, добавлении хло-

рида, например NaCl, до концентрации ~5÷20 %. 

Извлечение золота за 5—9 ч озонирования состав-

ляет 92—95 % при поглощении озона 10—20 кг на 

1 т руды [21].

Авторами [22] заявлено существенное увели-

чение извлечения драгоценных металлов (золо-
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та, серебра, платины, иридия, родия, палладия, 

осмия и рутения) при барботировании упорного 

минерального сырья в кислом растворе газовой 

фазой «активированного кислорода», получаемой 

в УФ-реакторе, при ОВП = 2,4 В. Обязательным 

условием является использование газа следующе-

го состава: озон — до 70 %, гидроксил-радикал — 

не менее 20 %, атомарный кислород, пероксид во-

дорода, димеры и тримеры — более 5 % каждого. 

Утверждается, что под действием такого газа раз-

рушаются все минералы, кроме кварцита, а метал-

лы вскрываются и становятся доступны для вы-

щелачивания. Заметим, что получить указанный 

состав газа действием УФ-облучения невозможно, 

так как при такой обработке концентрация озона 

не превышает 1 % и теоретически может достичь 

10 % [23], отсюда следует, что практически этот ме-

тод не реализуем.

По результатам исследований известно, что 

из руд, концентратов обогащения и металлолома 

селективно выщелачиваются в растворе серной 

кислоты кобальт, никель и медь при барботиро-

вании кислородом, серебро при барботировании 

озонокислородным газом, а при добавлении со-

ляной кислоты растворяются золото и палладий. 

За 10 ч обработки извлекается до 100 % драгоцен-

ных металлов при расходе озона ~ 400 г на 1 кг зо-

лота [24].

В работе [25] изучена кинетика растворения 

золота и палладия из металлических отходов в 

растворе соляной кислоты концентрацией ~0,1 М 

с непрерывной подачей озона при температуре 

окружающей среды. Установлено, что металлы пе-

реходят в раствор с образованием AuCl4
– и PdCl4

2–. 

Растворение золота незначительно при концен-

трации Cl– < 0,01 М и палладия при <0,05 M. Ки-

нетика растворения контролируется массопере-

носом озона к границе раздела твердое—жидкость 

по зависимости 1-го порядка от концентрации 

растворенного озона. Скорость выщелачивания 

золота возрастает при повышении температуры до 

40 °C и снижается при ее большем значении, что 

авторы [25] объясняют меньшей растворимостью 

озона. Расход электроэнергии на процесс составил 

4—8 кВт·ч на 1 кг извлеченных в раствор золота и 

палладия.

Для выщелачивания золота, серебра и пла-

тины в водный раствор сильной кислоты из из-

мельченной руды используется озон, полученный 

УФ-облучением кислорода, вместе с пероксидом 

водорода и персульфат-анионами при ОВП  2,5, 

рНисх < 0,7, концентрациях озона в растворе 0,75—

2,0 мг/л, персульфат-анионов — 0,04÷0,42 %, пе-

роксида водорода — 0,03÷0,1 % [26]. 

Платина, палладий и золото из магнетитовой 

руды извлекаются в концентрированные хло-

ридные растворы с непрерывной подачей озона, 

магнетит при этом не разрушается. При атмос-

ферном давлении и температуре ниже 30 °C извле-

чение в раствор за 3 ч выщелачивания составило 

Pt ~ 90 %, Pd ~ 70 %, Au ~ 50 % [27].

Для извлечения металлов из упорного пирит-

содержащего сырья предложено [28] применить 

обжиг и последовательно 3 этапа хлоридного вы-

щелачивания: сначала в соляной кислоте, затем с 

добавлением кислорода, и заключительное — для 

растворения золота и серебра в растворе хлори-

да щелочных или щелочно-земельных металлов 

концентрацией 50—200 г/л при t = 20÷40 °С, pH =

= 2÷2,5, ОВП >850 мВ и присутствии озона и дру-

гих сильных окислителей. По этой технологии 

извлечение золота за 2—3 ч озонирования соста-

вило 92—99 %.

Ученые из Мексики [29] разработали способ 

селективного извлечения металлов платиновой 

группы и драгоценных металлов из минералов и 

отходов выщелачиванием в растворе солей хлори-

да, например натрия, в следующих условиях: кон-

центрация хлорида до 5 М, температура до 50 °С, 

барботирование озонокислородной или озоновоз-

душной газовой смесью, обеспечивающей подачу 

175 мг/мин озона на 1 л раствора, продолжитель-

ность до 6 ч. Авторами отмечается экономия энер-

гии по сравнению с другими методами.

Для повышения извлечения в раствор золота 

из упорных серебросодержащих руд, концентра-

тов и вторичного сырья выщелачивание проводят 

с использованием озоновоздушной смеси, амино-

кислоты и тиокарбамида в растворе азотной кис-

лоты концентрацией 0,1—0,7 М [30]. При этом озон 

непрерывно генерирует другие окислители мине-

ралов — нитратные формы Ag(II) и Fe(III), посту-

пающих в раствор из сырья при действии азотной 

кислоты в виде Ag(I) и Fe(II). При растворении 

минералов вскрывается тонковкрапленное золо-

то, а окисление озоном обеспечивает отсутствие 

на нем железистых пленок. При совместном дей-

ствии тиокарбамида и аминокислоты более полно 

извлекается золото, ассоциированное с минерала-

ми железа, мышьяка и сурьмы. Извлечение золота 

более 90 % достигнуто за 0,4—2,5 ч при t = 60÷98 °С, 

Т : Ж = 1 : 1÷1 : 10, подаче озоновоздушной смеси 
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с концентрацией озона до 180 мг/л со скоростью 

0,1—1,5 аппаратных объемов в минуту, концен-

трациях аминокислоты (предпочтительно гли-

цина) — 0,05÷0,45 моль/л, тиокарбамида — 0,05÷
÷0,45 моль/л при мольном отношении от 1 : 1 до 1 : 3.

Процесс цианирования интенсифицирует-

ся при использовании озона вместо кислорода 

вследствие большей его растворимости в водных 

растворах (0,57 г/л О3 и 0,009 г/л О2 при t = 20 °С) 

и большей окисляющей способности. В 1908 г. со-

общалось [31], что в результате небольших добавок 

озона в раствор цианистого калия растворение 

золота повышается в 1,5—2,0 раза, а серебра — в 

3 раза по сравнению с использованием кислорода. 

В 1937 г. известным ученым Плаксиным И.Н. бы-

ла показана эффективность применения озона 

для увеличения окислительного потенциала и ин-

тенсификации процесса автоклавного цианиро-

вания золота и серебра. Согласно исследованиям 

после предварительной обработки пирита озоном 

извлечение содержащегося в нем серебра циани-

рованием повышается на 10—12 %, золота — на 7—

11 % [32] и даже больше 25 % [33, 34], при этом рас-

ход цианида и продолжительность цианирования 

снижаются. По результатам исследований раство-

рения содержащихся в угле халькопирита и пирита 

при окислении озоном сделаны выводы о перспек-

тивности его использования для обессеривания 

угля [32].

Показано [35], что извлечение золота и серебра 

из руд и концентратов тиокабамидным выщелачи-

ванием повышается при барботировании пульпы 

озонсодержащим газом. Определены оптималь-

ные условия комплексообразования, при которых 

за 3,5 ч извлекается 97,7 % золота.

В Забайкальском госуниверситете (г. Чита) изу-

чено применение озона для кучного выщелачи-

вания золота и других сопутствующих металлов, 

разработано и запатентовано несколько техноло-

гий. Предложено использовать взаимодействие 

руды с растворами и водогазовыми эмульсиями, 

содержащими озон, или продувку штабеля руды 

озонсодержащим газом. Повышение сквозного из-

влечения золота на 15,2—28,0 % из упорных руд до-

стигнуто при комбинированном кучно-кюветном 

выщелачивании с использованием фотоэлектро-

активированных растворов и водогазовых эмуль-

сий, полученных барботированием облученного 

УФ воздуха или кислорода в сочетании с электро-

химическими воздействиями, в результате кото-

рых образуются озон и продукты его разложения 

[36]. Для извлечения золота предложено орошать 

штабель агломерированной руды окисляющими 

растворами карбоната или гидрокарбоната щелоч-

ных металлов, содержащими активный кислород, 

в составе которого присутствуют озон и другие 

кислородсодержащие окислители, полученные в 

разработанном фотоэлектрохимическом реакто-

ре — электролизере с облучением УФ-светом. В дру-

гом варианте извлечения золота осуществляется 

продувка штабеля руды, агломерированной с до-

бавлением раствора цианида, подогретым сжатым 

воздухом с химически активным газом, содержа-

щим озон [37]. 

Большинство исследователей отмечают вы-

сокий окислительный потенциал, создающийся 

в присутствии озона, необходимый для раство-

рения золота и других благородных металлов, и 

высокое извлечение металлов, достигающее 92—

100 %.

Использование озона для извлечения 
цветных металлов из сульфидов 

Из-за высокой стоимости получения озона ис-

следования его применения для извлечения цвет-

ных металлов начались позже, чем благородных, — 

в 1970-х годах.

Первые исследования кинетики растворения 

сульфидов цинка, железа, меди и свинца с уча-

стием озона в растворах серной кислоты выпол-

нены в МИСиС (г. Москва) в 1969—1972 гг. [38]. 

Были определены порядок реакции растворения 

CuFeS2, ZnS, СuS и FeS2 по озону и параметры 

окисления: концентрация кислоты 30—40 г/л, t =

= 20÷60 °С. Установлено, что озон непосредствен-

но окисляет сульфиды, и его расход на растворение 

1 т сфалерита составляет 2,2 т, пирита — 3,4 т, 

халькопирита — 2,4 т. Для промышленного вне-

дрения процесса такой расход слишком велик и 

трудно реализуем, учитывая, что теоретический 

расход озона составляет 0,5—0,6 т на окисление 1 т 

сульфида, а также большую энергоемкость синтеза 

озона. Учеными из Армении в 1970—1980-х годах 

проведена серия исследований окисления озоном 

сульфидов меди и железа, медных шламов и мо-

либденита в растворе серной кислоты. Изучена 

кинетика окисления озоном сульфидов меди и 

железа и определены условия извлечения в рас-

твор 96—98 % металлов из медного концентрата: 

продолжительность 3 ч, Т : Ж = 1 : 5, t = 45 °С, 

[H2SO4] = 10,5 % при концентрации озона 100 мг/л 
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[39]. По результатам исследований разработа-

на технология переработки сульфидных медных 

концентратов с использованием озоновоздушной 

смеси, которая была успешно внедрена в 1980-х 

годах на Алавердском горно-металлургическом 

комбинате (Армения).

Авторы [40, 41] считают, что озон — лучший 

окислитель для выщелачивания меди из халько-

пирита, который может использоваться для про-

мышленной переработки. Установлено отсутствие 

элементной серы на поверхности сульфидов при 

окислении халькопирита с участием озона в рас-

творе кислоты и снижение скорости выщелачива-

ния при уменьшении температуры из-за меньшей 

растворимости озона.

Исследовано взаимодействие озона с молиб-

денитом и халькозином в кислых, нейтральных и 

щелочных растворах [42]. Молибденит с высокой 

скоростью растворяется в сернокислом раство-

ре при барботировании озонсодержащим газом 

и низкой температуре. Определены оптимальные 

условия выщелачивания: температура 45 °С, время 

процесса 5 ч, при которых извлечение Mo в раствор 

достигает 99 %, и предложена новая технология пе-

реработки молибденового концентрата.

При добавлении озона в воздух скорость рас-

творения молибденита в щелочной среде NaOH 

возрастает на 2 порядка [43]. Наибольшая скорость 

растворения достигается при температуре 35 °С, 

концентрации озона в воздухе 1,5 об.%, концен-

трации щелочи 0,18 моль/л. Энергия активации 

процесса при t = 15÷35 °С составляет 25 кДж/моль, 

порядок реакции по озону — 0,5, скорость окисле-

ния лимитируется внешней диффузией, подводом 

ОН-радикалов к минералу. Показано, что окисле-

ние молибденита в щелочном растворе происходит 

продуктами распада озона, в частности перокси-

дом водорода и ОН-радикалами.

За 3 ч барботирования воздухом пульпы суль-

фидного концентрата в растворе серной кислоты 

извлекается 4—5 % цинка, а при использовании 

озонокислородной смеси — 45÷50 % металла [44]. 

Максимальное извлечение цинка (65—75 %) дости-

гается при Т : Ж = 10 : 7, t = 50÷75 °С, [H2SO4] =

= 100 г/л. 

С помощью озона селективно выщелачиваются 

из синтетической смеси сульфидов медь и никель 

в зависимости от концентрации серной кислоты 

[44]. Установлены условия селективного растворе-

ния в соляной кислоте антимонита из комплекс-

ных руд, содержащих пирит, с участием озона [45].

Применение озона для извлечения 
металлов из несульфидных минералов

Разработана технология переработки шламов, 

полученных при электролитическом рафиниро-

вании меди, содержащих кроме 0,2—0,6 % Cu от 

массы анода также Au, Ag, Se и Te [46]. Селен и 

теллур, присутствующие в основном в виде селе-

нидов и теллуридов меди, затрудняют извлечение 

благородных металлов. Барботированием озоно-

воздушной смесью пульпы шламов в растворе сер-

ной кислоты при Т : Ж = 1 : 10, t = 20 °С в течение 

4,5 ч из 1 т шлама извлекается в раствор 0,25 т Cu, 

0,05 т Se и 0,01 т Te в составе селенистой и теллу-

ристой кислот, расход озона при этом составляет 

60 кг на 1 т шлама. Из раствора последовательно 

осаждаются селен и теллур, сквозное их извлече-

ние составляет 39 % и 33 % соответственно, из ке-

ка выщелачивания извлекаются золото и серебро. 

Разработан проект реконструкции цеха по пере-

работке медных электролитных шламов и создана 

опытно-промышленная установка по переработке 

шламов, получаемых на Алавердском горно-ме-

таллургическом комбинате [46].

С применением озона исследовано выщела-

чивание селена из шлама, содержащего 46 % Se и 

4,2 % Te в водном содовом растворе [13]. Установ-

лено, что интенсивность выщелачивания селена и 

извлечение его в раствор возрастают при увеличе-

нии концентрации соды до 42,6 г/л и температуры 

до 76 °С. При этом извлечение Se достигает 52 %. 

При дальнейшем повышении концентрации соды 

и температуры показатели значительно снижают-

ся. Процесс идет интенсивно только первые 3—

4 ч и затем замедляется. Авторы считают, что по-

лученные результаты могут служить основой для 

разработки технологии выщелачивания селена из 

шламов.

В работе [47] показана эффективность ис-

пользования озонирования пульпы хромитовой 

руды или шлака производства феррохрома для 

перевода 3-валентного хрома в 6-валентный с це-

лью обезвреживания отходов. Для выщелачива-

ния хрома из шламов хроматного производства, 

содержащих до 7 % Cr, с целью утилизации ток-

сичного Cr(IV) использовано озонирование. При 

барботировании озоном с концентрацией 10 мг/л 

пульпы шлама в воде растворение хрома за 

30 мин повышается более чем в 2 раза, за 45 мин — 

в 3 раза и составляет 72,5 % [48]. Для достижения 

более высокого извлечения хрома необходимо 
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провести исследования в расширенном диапа-

зоне параметров, таких как продолжительность 

процесса, концентрация озона и др. Расход озо-

на и длительность процесса небольшие, и после 

проведения углубленных исследований можно 

рассматривать перспективу промышленной реа-

лизации.

Окислительные свойства озона также предло-

жено использовать для селективного окисления 

минералов в водной среде и получения по отдель-

ности сульфатов бария и стронция [49].

Применение озона 
в сочетании с другими окислителями

Сочетание озона с другими окислителями для 

извлечения металлов из сульфидных минералов и 

концентратов позволяет снизить расход озона, по-

высить скорость окисления и рентабельность пе-

реработки [50]. Целесообразно использование в 

качестве окислителя сульфидных минералов в 

растворе серной кислоты ионов Fe(III), так как 

железо присутствует почти во всех рудах и концен-

тратах обогащения, при выщелачивании оно пе-

реходит в раствор, и его добавление не требуется. 

Ионы Fe(III) в кислой среде окисляют сульфиды 

металлов с переходом в Fe(II), которые окисляют-

ся озоном до Fe(III) по реакции

6Fe2+ + O3 + 6H+ → 6Fe3+ + 3H2O  (1)

и снова взаимодействуют с минералами.

Расход озона на окисление железа значительно 

меньше, чем на окисление сульфидов. В присут-

ствии в растворе ионов Fe(III) повышается сред-

няя скорость извлечения меди из медных сульфи-

дов с участием озона в ~1,5 раза и эффективность 

его использования, а также снижается длитель-

ность процесса.

При одновременном применении озона и пе-

роксида водорода общая окислительная актив-

ность повышается, так как при их взаимодействии 

изменяются состав окислителей и механизм окис-

лительного процесса — образуются ОН–-радика-

лы, обладающие более высоким окислительным 

потенциалом в кислой среде:

O3 + H2O2 → O2 + OH– + HO2
–.  (2)

Пероксид водорода с большой скоростью окис-

ляет сульфиды металлов . При его взаимодействии 

с ионами железа в кислой среде образуется так на-

зываемый реактив Фентона: 

H2O2 + Fe2+ → OH + Fe3+ + OH–,  (3)

содержащий более химически активные OH–-ра-

дикалы и ионы Fe(III), ускоряющие процесс окис-

ления сульфидов.

Для достижения наибольшей скорости раство-

рения сульфидов предложено применение соче-

тания трех окислителей — озона, пероксида водо-

рода и ионов Fe(III) [50]. Определены параметры 

окисления сульфидов металлов с использованием 

сочетания окислителей. Оптимальная температу-

ра растворения сульфидов составляет 45—50 °С, в 

этих условиях ускоряется разложение озона и пе-

роксида водорода с образованием более активных 

окислителей, повышается скорость химических 

реакций. При более высокой температуре средняя 

скорость извлечения металлов снижается, активи-

зируются процессы обрыва цепи разложения озо-

на и значительно возрастает его расход на извле-

чение металлов. Концентрация серной кислоты 

в диапазоне 40—80 г/л практически не влияет на 

скорость окисления сульфидов озоном и перокси-

дом водорода, и ее расход частично восполняется 

в результате окисления озоном образующейся эле-

ментной серы. Скорость растворения сульфидов 

возрастает при увеличении концентрации озона в 

озонокислородной смеси до 200 мг/л и ее расхода, 

в результате снижаются длительность процесса, 

удельный расход озона на извлечение металлов и 

коэффициент его использования. При увеличении 

концентраций железа (III) и пероксида водоро-

да возрастает скорость растворения сульфидов и 

снижается расход озона на окисление. Оптималь-

ное соотношение расходов озона и пероксида во-

дорода на выщелачивание металлов составляет от 

1 : 1 до 1 : 2. Извлечение меди в раствор из суль-

фидного медного концентрата при использовании 

сочетания озона с другими окислителями может 

достигать 92—97 %.

Заключение

С начала XX века проведено множество исследо-

ваний по применению озона для извлечения боль-

шого спектра металлов: золота, серебра, палладия, 

меди, цинка, железа, никеля, кобальта, молибде-

на, марганца, сурьмы, ванадия, селена, теллура, 

хрома, галлия.

Опубликованы результаты воздействия на фло-

тационное обогащение применения озона для 

извлечения металлов из растворов и регенерации 
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окислителей, растворения благородных металлов 

и сульфидных минералов цветных металлов и др.

Показано, что для флотационного обогащения 

требуются небольшая концентрация и расход озо-

на, так как достаточно воздействовать только на 

поверхность минералов для изменения их состава 

и свойств — флотируемости и сорбционной актив-

ности. С целью воздействия на поверхность ми-

нералов озон можно получать ультрафиолетовым 

облучением, фотоэлектрохимической обработкой 

и ноносекундными электромагнитными импуль-

сами.

Применение озона эффективно для очистки 

технологических сернокислых растворов от желе-

за и марганца, регенерации окислителя — ионов 

Fe(III), извлечения из растворов селена, марган-

ца, галлия, а также селективного осаждения из 

растворов марганца, кобальта, никеля. Продол-

жительность озонирования растворов составляет 

менее 45 мин, а извлечение металлов из растворов 

достигает 97 %.

Показатели извлечения благородных метал-

лов — серебра, золота, платины и палладия, с ис-

пользованием озона сопоставимы с применением 

обжига и автоклавного выщелачивания. Раство-

рение золота проводится в растворе минеральной 

кислоты с добавлением соляной кислоты или хло-

рида натрия либо с использованием пероксида во-

дорода или персульфат-анионов. При температуре 

до 40 °С, рН = 0,5÷1,8 за 4—16 ч извлечение метал-

лов может достигать 92—100 %. Перспективно при-

менение озона в процессах цианирования золо-

та — извлечение повышается на 7—25 %, и тиокар-

бамидного выщелачивания — извлечение около 

97 % за 3,5 ч.

Применение для извлечения золота кучным спо-

собом озона и других активных соединений кисло-

рода, получаемых при облучении ультрафиолетом 

или путем фотоэлектроактивированной обработ-

ки, может быть не достаточно эффективно вслед-

ствие небольшой концентрации окислителей.

Использование озона позволяет при невысокой 

температуре растворять в кислоте самые упорные 

сульфидные минералы, такие как халькопирит и 

пирит, а также сфалерит, халькозин, молибденит. 

Определены кинетика и параметры выщелачива-

ния металлов из сульфидных минералов для до-

стижения извлечения 96—99 %: температура 45—

50 °С, концентрация серной кислоты 30—40 г/л, 

концентрация озона более 100 г/м3, продолжи-

тельность процесса 3—10 ч.

Для снижения расхода озона и повышения ин-

тенсивности извлечения металлов в раствор из 

сульфидного минерального сырья целесообразно 

использовать озон в сочетании с другими окис-

лителями — пероксидом водорода и ионами желе-

за (III).

Таким образом, многочисленные исследования 

применения озона для извлечения металлов из 

минерального сырья, разработанные технологии 

и успешные опытно-промышленные испытания 

создали основу для их промышленного внедрения.
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