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Аннотация: В работе представлены результаты исследования процессов окислительного выщелачивания халькопирита (CuFeS2) 

и пирита (FeS2) в серно-кислой среде при низких температурах с добавлением ионов меди (Cu2+) и железа (Fe3+). Методом орто-

гонального планирования эксперимента установлены оптимальные условия процесса, обеспечивающие максимальную степень 

деструкции сульфидной матрицы и извлечение ценных металлов. Эксперименты проводились при постоянной температуре 

100 °C. Исследовались следующие параметры: парциальное давление кислорода (0,2–0,75 МПа), концентрации серной кислоты 

(10–50 г/дм3), ионов Fe3+ (2–10 г/дм3) и Cu2+ (1–3 г/дм3), а также продолжительность процесса (60–240 мин). Состав исходных 

минералов и продуктов выщелачивания анализировали методами рентгеноспектрального флуоресцентного анализа, рентгено-

фазового анализа и атомно-абсорбционной спектрометрии. Установлено, что максимальное извлечение меди из халькопирита 

(55 %) достигается при следующих условиях: парциальном давлении O2 – 0,25 МПа, исходных концентрациях H2SO4 – 50 г/дм3, 

Cu2+ – 1 г/дм3, Fe3+ – 2,5 г/дм3, продолжительности процесса – 240 мин. Максимальная степень окисления пирита составила 

56 % при парциальном давлении кислорода 0,75 МПа, исходных концентрацииях H2SО4 – 50 г/дм3, Cu2+ – 2 г/дм3 и Fe3+ – 10 г/дм3. 

Установлено, что продолжительность и давление кислорода оказывают наиболее значимое влияние на степень разложения халь-

копирита и пирита (p < 0,05). Выявлены особенности взаимодействия ионов Fe3+ и Cu2+: избыток Fe3+ (>10 г/дм3) приводит к 

гидролизу и снижению эффективности выщелачивания халькопирита, тогда как Cu2+ способствует частичному образованию 

вторичных сульфидов меди. Выведены уравнения регрессии (R2 = 0,98 для халькопирита и R2 = 0,96 для пирита), адекватно опи-

сывающие процесс.
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Abstract: This study presents the results of oxidative leaching of chalcopyrite (CuFeS2) and pyrite (FeS2) in a sulfuric acid medium at low 

temperature in the presence of copper (Cu2+) and iron (Fe3+) ions. Using orthogonal experimental design, the optimal conditions were 

identified to maximize sulfide matrix decomposition and valuable metal recovery. Experiments were conducted at a constant temperature 
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Введение

Сульфидные минералы, в частности халь-

копирит (CuFeS2) и пирит (FeS2), представляют 

значительный интерес для современной гидро-

металлургии как основные источники получения 

цветных и благородных металлов. Однако их пере-

работка сопряжена с существенными технологи-

ческими трудностями, обусловленными высокой 

химической устойчивостью сульфидной матрицы. 

Традиционные методы пирометаллургической пе-

реработки характеризуются значительными энер-

гозатратами и образованием токсичных газовых 

выбросов, что обусловливает необходимость раз-

работки более экологичных и экономически эф-

фективных гидрометаллургических технологий 

[1—3]. 

Современные тенденции в гидрометаллургии 

цветных металлов демонстрируют возрастающий 

интерес к созданию энергоэффективных методов 

переработки сульфидного сырья [4—10]. 

В последние годы в автоклавной гидрометал-

лургии появилась тенденция к разработке и внедре-

нию низкотемпературных процессов переработки 

минерального сырья [11—14]. Данное направление 

представляет особый научный и практический 

интерес, поскольку позволяет существенно оп-

тимизировать технологические и экономические 

показатели производства. Проведение процессов 

выщелачивания в низкотемпературных режимах 

(t = 60÷110 °C) как в атмосферных, так и в автоклав-

ных условиях может обеспечить снижение энерго-

потребления, упрощение конструкции аппаратур-

ного оформления и возможность окисления серы 

преимущественно до элементной формы по срав-

нению с традиционными высокотемпературны-

of 100 °C. The parameters investigated included partial oxygen pressure (0.2–0.75 MPa), concentrations of sulfuric acid (10–50 g/dm3), 

Fe3+ ions (2–10 g/dm3), Cu2+ ions (1–3 g/dm3), and leaching time (60–240 min). The composition of the feed minerals and leach products 

was analyzed by X-ray f luorescence (XRF) analysis, X-ray diffraction (XRD) analysis, and atomic absorption spectrometry (AAS). Maximum 

copper recovery from chalcopyrite (55 %) was achieved under the following conditions: O2 partial pressure of 0.25 MPa, initial concentrations 

of H2SO4 – 50 g/dm3, Cu2+ – 1 g/dm3, Fe3+ – 2.5 g/dm3, and leaching time – 240 min. The maximum degree of pyrite oxidation (56 %) was 

obtained at an O2 partial pressure of 0.75 MPa, initial concentrations of H2SO4 – 50 g/dm3, Cu2+ – 2 g/dm3, and Fe3+ – 10 g/dm3. The results 

showed that leaching time and oxygen pressure have the greatest effect on chalcopyrite and pyrite decomposition (p < 0.05). The interaction 

between Fe3+ and Cu2+ ions was also established: excess Fe3+ (>10 g/dm3) leads to hydrolysis and decreases chalcopyrite leaching efficiency, 

whereas Cu2+ promotes partial formation of secondary copper sulfides. Regression equations (R2 = 0.98 for chalcopyrite and R2 = 0.96 for 

pyrite) were derived, providing an adequate description of the process.
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ми автоклавными процессами [15]. Однако в ходе 

окислительного выщелачивания сульфидных ми-

нералов образование элементной серы приводит к 

формированию пассивирующих слоев на поверх-

ности частиц, что вызывает существенное замед-

ление реакции. 

Современные подходы к решению данной про-

блемы включают комплекс технологических ре-

шений, основанных на сочетании различных ме-

тодов интенсификации. Наиболее популярными 

методами являются предварительная механохи-

мическая активация в мельницах, позволяющая 

формировать дефектную кристаллическую струк-

туру, а также применение поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) и каталитических добавок (ионов 

Ag+, Cu2+, Fe3+), которые способствуют дестабили-

зации серных пленок за счет изменения их морфо-

логии и увеличения пористости пассивирующего 

слоя [16—18]. В работах [19—21] было обнаружено, 

что введение серебра при выщелачивании халько-

пирита растворами сульфата железа (III) приво-

дит к существенной интенсификации процесса. 

Наблюдалось сокращение продолжительности 

выщелачивания при одновременном повыше-

нии степени извлечения меди в раствор. Низкая 

скорость окисления халькопирита железом (III) 

объясняется образованием пассивирующего слоя 

элементной серы, создающего барьер для досту-

па реагентов к поверхности. Это подтверждается 

в исследованиях [22; 23], где приведены результа-

ты окисления сульфидных концентратов, вклю-

чающих халькопирит, сфалерит и арсенопирит, 

растворами, содержащими железо (III), в присут-

ствии пирита. Авторами исследована кинетика и 
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предложен механизм взаимодействия сульфидных 

минералов с ионами железа (III) и пирита.

Экспериментальные исследования кинети-

ки и механизмов окисления халькопирит- и пи-

ритсодержащих материалов в гидротермальных 

условиях, проводимые с 1950-х годов, демон-

стрируют значительную разницу в полученных 

результатах. Эти расхождения обусловлены раз-

личиями в минерально-химическом составе ис-

ходного сырья, условиями проведения процес-

сов (температура, давление кислорода, рН среды 

и т.д.), а также методологическими особенностя-

ми интерпретации экспериментальных данных. 

В связи с этим изучение процессов переработки 

сульфидсодержащего сырья остается актуальной 

задачей, особенно с учетом развития аналитиче-

ских методов и изменения минерального состава 

перерабатываемых руд. 

При автоклавном серно-кислотном выщелачи-

вании окисление CuFeS2 и FeS2 описывается сле-

дующими основными реакциями:

2CuFeS2 + 2H2SО4 + 7О2 =

= 2CuSО4 + Fe2(SО4)3 + S0 + 2H2О, (1)

CuFeS2 + H2SО4 + 2,5О2 =

= CuSО4 + FeSО4 + S0 + H2О, (2)

CuFeS2 + 2Fe2(SО4)3 = CuSО4 + 5FeSО4 + 2S0, (3)

CuFeS2 + 4О2 = CuSО4 + FeSО4, (4)

5FeS2 + 4H2SO4 + 4O2 = 5FeSO4 + 9S0 + 4H2O, (5)

FeS2 + 3,5O2 + H2O = FeSO4 + H2SO4, (6)

7FeS2 + 4Fe2(SO4)3 + 4H2SO4 =

= 14FeSO4 + 14S0 + 4H2O, (7)

4FeS2 + 9O2(g) + 4H2SO4 =

= 4 Fe2(SO4)3 + 8S0 + 4H2O, (8)

4FeSO4 + O2(g) + 2H2SO4 = 2Fe2(SO4)3 + 2H2O. (9)

Согласно представленным данным сульфидная 

сера халькопирита может окисляться кислородом 

с образованием элементной серы и сульфат-иона 

(реакции (1)—(3)). Ионы железа (III) также могут 

выступать в качестве окислителя, при этом суль-

фидная сера окисляется до элементной (реак-

ция (4)), а ионы железа (II) взаимодействуют с кис-

лородом с образованием ионов железа (III).

Учитывая актуальность проблемы, настоящее 

исследование направлено на изучение низкотем-

пературного автоклавного окислительного выще-

лачивания халькопирита и пирита в серно-кислой 

среде с использованием ионов меди (Cu2+) и же-

леза (Fe3+) в качестве интенсифицирующих до-

бавок. Основное внимание уделено определению 

оптимальных параметров процесса (температуры, 

парциального давления кислорода, концентрации 

серной кислоты и интенсифицирующих добавок), 

обеспечивающих максимальное извлечение цвет-

ных металлов. 

Материалы и методы исследования

 В качестве объектов исследования низкотем-

пературного автоклавного окислительного вы-

щелачивания использовали халькопирит и пирит 

с Воронцовского и Березовского месторождений 

Свердловской обл. соответственно. Химический 

состав минералов (см. таблицу) определен с ис-

пользованием метода рентгеноспектрального 

флуоресцентного анализа на приборе ED-XRF 

(EDX-7000, Shimadzu, Япония).

Гранулометрический анализ минералов про-

водили методом лазерной дифракции на приборе 

Bettersize ST (Bettersize, Китай) (см. рис. 1). Пока-

зано, что характерные значения крупности частиц 

халькопирита d10, d50, d90 составляют 3,8, 28,8 и 

79,9 мкм соответственно. Анализ функции плот-

ности распределения частиц указывает на пре-

обладание в пробе фракции с размером зерен в 

диапазоне 30—90 мкм. Наличие значительного 

разброса между d10 и d90 (более 76 мкм) свидетель-

ствует о высокой неоднородности распределения 

частиц по размерам.

Значения крупности частиц пирита d10, d50, d90 

составляют 3,41, 14,81 и 53,77 мкм. По дифферен-

циальному распределению частиц основной фрак-

цией является диапазон 10—45 мкм, и ее доля в об-

разце составляет более 50 %. 

Используемые минералы измельчали и про-

сеивали на лабораторных ситах, после чего отби-

Химический состав сульфидных минералов

Chemical composition of sulfide minerals

Минерал
Содержание, мас. %

Cu Fe S Прочее

CuFeS2 33,4 32,0 34,1 0,5

FeS2 – 44,1 50,8 5,1
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рали рабочую фракцию крупностью 80 % класса 

40 мкм.

Рентгенофазовый анализ осуществляли с по-

мощью метода рентгенофазовой дифрактометрии 

прибором XRD-7000 Maxima (Shimadzu, Япония). 

Анализ и расшифровку дифрактограмм проводи-

ли с использованием ПО Match!3 при поддержке 

базы данных PDF-2 и базы данных для минералов 

их структурных аналогов WWW-МИНКРИСТ. 

Полученные результаты приведены на рис. 2.

Рис. 1. Результаты гранулометрического анализа халькопирита (а) и пирита (б)

Fig. 1. Particle size distribution of chalcopyrite (a) and pyrite (б)

Рис. 2. Дифрактограммы проб халькопирита (а) и пирита (б)

Fig. 2. XRD patterns of chalcopyrite (a) and pyrite (б)
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Рентгенофазовый анализ проб CuFeS2 и FeS2 

показал присутствие незначительных пиков диок-

сида кремния, количество которого в халькопири-

те не более 0,5 %, а в пирите — 5,1 %.

Для достижения заданных исходных концентра-

ций серной кислоты, ионов меди (II) и железа (III) 

использовали реагенты H2SO4, CuSO4·5H2O и 

Fe2(SO4)3·9H2O аналитической чистоты, раство-

ренные в бидистиллированной воде.

Для статистической обработки результатов 

применяли программный комплекс Statgraphics 19, 

дополненный инструментами визуализации Mic-

rosoft Excel. Химический анализ продуктов выще-

лачивания исследовали методом атомно-абсор-

бционной спектрометрии с пламенной атомиза-

цией на спектрометре NovAA 300 (Analytik Jena, 

Германия). Для количественной оценки Fe2+ и 

остаточной концентрации серной кислоты в рас-

творах использовали классические титриметриче-

ские методы [24].

Для реализации исследования процессов низ-

котемпературного окислительного выщелачива-

ния халькопирита и пирита применяли герметич-

ный реакторный комплекс на базе лабораторного 

автоклава из титанового сплава (Parr Instrument 

Company, США) номинальным объемом 1,0 дм3 

и коэффициентом заполнения 0,6, оснащенный 

многофункциональной системой контроля пара-

метров (термодатчик, датчики давления и скоро-

сти вращения мешалки), механизмом перемеши-

вания (электромагнитный привод с регулируемой 

частотой вращения) и подключенным расходоме-

ром кислорода. Особенностью использованного 

реактора является возможность ввода реагентов 

в процессе работы без разгерметизации системы. 

Регулирование температурного режима осущест-

влялось двухсекционной электрической системой 

подогрева, подключенной к цифровому PID-кон-

троллеру, что обеспечивало поддержание задан-

ной температуры в пределах ±1 °C. 

Перед проведением эксперимента готовили на-

веску сульфидного минерала (20 г), взвешенную на 

аналитических весах, и раствор (600 см3), содержа-

щий H2SO4, Fe(III) и Cu(II) заданных концентра-

ций. После загрузки пульпы реактор герметизиро-

вали, запускали мешалку и нагревали пульпу до 

100 °С. В ходе экспериментов скорость вращения 

мешалки поддерживали на уровне 800 об/мин. 

При достижении заданной температуры подавали 

реакционный газ (кислород) и фиксировали нача-

ло эксперимента. По его окончании подачу кис-

лорода прекращали, автоклав охлаждали до 70 °С. 

Пульпу фильтровали, кек промывали и сушили до 

постоянной массы. Из жидких и твердых продук-

тов формировали пробы для анализа.

Экспериментальные исследования проводили 

по плану ортогонального эксперимента 2-го по-

рядка, включающему 5 варьируемых факторов при 

фиксированной температуре процесса 100 ± 1 °C, 

что исключает плавление элементной серы. Дан-

ный температурный режим был выбран в качестве 

постоянного параметра для всех опытов.

Исследуемыми показателями были: парциаль-

ное давление кислорода (0,2—0,75 МПа), исходные 

концентрации серной кислоты (10—50 г/дм3), ио-

нов железа (III) (2—10 г/дм3), ионов меди (II) (1—

3 г/дм3) и продолжительность эксперимента (60—

240 мин). Зависимые переменные Cu и Fe — из-

влечение меди и железа из халькопирита и пирита 

соответственно.

Результаты и их обсуждение

Для определения эффективности введения 

ионов меди и железа для окисления халькопирита 

в серно-кислой среде был построен график зави-

симости степени разложения CuFeS2 во времени 

(рис. 3). В ранее опубликованной работе [25] уче-

ные исследовали кинетику растворения медных 

минералов, в том числе CuFeS2, при низкой темпе-

ратуре и давлении кислорода РО2
 = 0,15÷0,95 МПа. 

Крупность минералов составляла –0,44 мкм (100 %).

Рис. 3. Степень разложения CuFeS2  в зависимости

от продолжительности эксперимента (РО2
 = 0,475 МПа)

Концентрации, г/дм3: 1 – [H2SO4]0 = 5, t = 110 °C, [25]; 

2 – [H2SO4]0 = 0, [Fe3+]0 = 0; 3 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 0; 

4 – [H2SO4]0 = 0, [Fe3+]0 = 20; 5 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 20; 

6 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 3,[Cu2+]0 = 2

Fig. 3. Degree of CuFeS2 decomposition vs. leaching time 

(РО2
 = 0.475 MPa)

Concentrations, g/dm3: 1 – [H2SO4]0 = 5, t = 110 °C, [25]; 

2 – [H2SO4]0 = 0, [Fe3+]0 = 0; 3 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 0; 

4 – [H2SO4]0 = 0, [Fe3+]0 = 20; 5 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 20; 

6 – [H2SO4]0 = 50, [Fe3+]0 = 3,[Cu2+]0 = 2
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Как видно из рис. 3, при отсутствии в системе 

серной кислоты и ионов железа (III) окисление 

халькопирита не превышает 8 % за 240 мин вы-

щелачивания. В слабокислой среде ([H2SO4]0 =

= 5 г/дм3) [25] происходит образование ионов Fe2+ 

и ковеллина по реакции

5CuFeS2 + 3O2 + 6H2SO4 =

= CuSO4 + FeSO4 + 4CuS + 6S0 + 6H2O, (10)

что повышает окисление CuFeS2 до 27 %.

В случае исходных параметров [H2SO4]0 = 0 и 

[Fe3+]0 = 20 г/дм3 наличие ионов Fe3+ в соответ-

ствии со стехиометрической реакцией (3) приво-

дит к образованию сульфата железа (II) и элемент-

ной серы. Малые концентрации H2SO4 (4,3 г/дм3) 

и Fe2+ (3,5 г/дм3) в конечном растворе свидетель-

ствуют о частичном окислении сульфидной серы 

до сульфат-иона по реакции

CuFeS2 + Fe2(SO4)3 + 3,5O2 + H2O =

= CuSO4 + 3FeSO4 + H2SO4,  (11)

создавая слабокислую среду для окисления халь-

копирита по реакциям (1), (2) и железа (II) до желе-

за (III) по реакции (9).

При избытке концентрации серной кислоты 

([H2SO4]0 = 50 г/дм3), а также наличии ионов Fe3+ 

удается увеличить степень растворения халькопи-

рита до 35 %. 

Введение ионов Cu2+ способствует большему 

образованию вторичных сульфидов меди (CuS, 

Cu2S), а также позволяет уменьшить изначаль-

ную концентрацию [Fe3+]0 до значений <10 г/дм3 

в связи с образованием и последующим окис-

лением сульфата железа (II) по реакциям (9) и 

(12), (13):

CuFeS2 + CuSO4 → 2CuS + FeSO4, (12)

5CuFeS2 + 11CuSO4 + 8H2O →

→ 8Cu2S + 5FeSO4 + 8H2SO4. (13)

Степень разложения халькопирита повышается 

до 50 %-ного уровня в течение 240 мин.

Для определения статистически значимых па-

раметров и оценки их влияния на вскрытие халь-

копирита приведена диаграмма Парето (рис. 4).

Значительное влияние на растворение халь-

копирита при низкотемпературном автоклавном 

окислительном выщелачивании оказывают про-

должительность эксперимента, исходная концен-

трация серной кислоты, парциальное давление 

кислорода и концентрация ионов меди (II). 

По результатам экспериментов была построена 

трехмерная диаграмма зависимости растворения 

халькопирита от парциального давления кисло-

рода и длительности эксперимента при [H2SO4]0 =

= 31 г/дм3, [Cu2+]0 = 2 г/дм3, [Fe3+]0 = 6,25 г/дм3 

(рис. 5, а).

Как было показано ранее, продолжительность 

процесса имеет наибольшее положительное вли-

яние при растворении халькопирита. При РО2
 =

= 0,6÷0,8 МПа, τ = 180 мин степень извлечения 

меди составила 50—55 %. Снижение времени экс-

перимента до 60 мин привело к резкому падению 

извлечения меди до 35—40 %. 

Рис. 4. Диаграмма Парето для окисления халькопирита

Fig. 4. Pareto chart for chalcopyrite oxidation

Рис. 5. Зависимость растворения халькопирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта (а), а также от исходных 

концентраций ионов Cu2+ и Fe3+ (б)

Fig. 5. Dependence of chalcopyrite dissolution on partial 

oxygen pressure and leaching time (a), and the initial 

concentrations of Cu2+ and Fe3+ ions (б)

a

б
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На рис. 5, б показано влияние ионов Cu2+ и Fe3+ 

на растворение халькопирита при постоянных па-

раметрах: [H2SO4]0 = 50 г/дм3, РО2
 = 0,475 МПа, τ =

= 240 мин.

Обнаружено, что с повышением исходной кон-

центрации [Fe3+]0 с 2,5 до 10 г/дм3 понижается сте-

пень извлечения меди в раствор с 55 до 44 %. Это 

может быть связано с накоплением этих ионов в 

растворе, которое способствует окислению CuFeS2 

с образованием элементной серы по реакции (3) и 

пассивацией ею частиц минерала [26; 27].

При уменьшении давления кислорода до 0,2—

0,4 МПа и исходной концентрации Fe3+ до 2,5 г/дм3 

(см. рис. 6) ограничивается влияние реакции (9) — 

образования и избытка ионов Fe3+ и, следователь-

но, возможного гидролиза железа. Серно-кислот-

ное разложение халькопирита по реакциям (1)—(4) 

происходит с меньшим ограничением доступа рас-

творителя к поверхности минерала и остается на 

уровне 55 % за 240 мин выщелачивания.

По результатам полученных данных выведено 

уравнение регрессии:

СuFeS2 = 11,6514 + 2,55712РО2
 –

– 0,205448СН2SO4
 + 0,319954CFe(III) +

+ 7,55577CCu(II) + 0,272454τ – 0,130897РО2
 +

+ 0,00604642CH2SO4
 + 0,00724245C2

Fe(III) –

– 1,61708C2
Cu(II) – 0,000451762τ2, (14)

где РО2
 — парциальное давление кислорода, МПа; 

СН2SO4
, CFe(III) и CCu(II) — исходные концентрации 

серной кислоты, ионов железа и меди, г/дм3; τ — 

продолжительность опыта, мин. 

Значение коэффициента множественной кор-

реляции R2 = 0,98, что подтверждает адекватность 

выбранной модели.

Для определения статистически значимых па-

раметров и оценки их влияния на вскрытие пири-

та приведена диаграмма Парето (см. рис. 7).

Наибольшее влияние на процесс оказывают 

продолжительность выщелачивания, давление 

кислорода и кислотность среды. При этом до-

бавление ионов меди (II) и железа (III) оказыва-

ет ограниченное воздействие на эффективность 

Рис. 6. Зависимость растворения халькопирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта

[H2SO4]0 – 50 г/дм3, [Cu2+]0 – 1 г/дм3, [Fe3+]0 – 2,5 г/дм3

Fig. 6. Dependence of chalcopyrite dissolution on partial 

oxygen pressure and leaching time

[H2SO4]0 – 50 g/dm3, [Cu2+]0 – 1 g/dm3, [Fe3+]0 – 2,5 g/dm3

Рис. 7. Диаграмма Парето для окисления пирита

Fig. 7. Pareto chart for pyrite oxidation

Рис. 8. Зависимость растворения пирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта (а), а также от исходных 

концентраций ионов Cu2+ и Fe3+ (б)

а: [H2SO4]0 – 31 г/дм3, [Cu2+]0 – 2 г/дм3, [Fe3+]0 – 6,25 г/дм3

б: [H2SO4]0 – 50 г/дм3, PO2
 – 0,475 МПа, τ – 240 мин

Fig. 8. Dependence of pyrite dissolution on partial oxygen 

pressure and leaching time (a), and initial concentrations 

of Cu2+ and Fe3+ ions (б)

а: [H2SO4]0 – 31 g/dm3, [Cu2+]0 – 2 g/dm3, [Fe3+]0 – 6,25 g/dm3

б: [H2SO4]0 – 50 g/dm3, PO2
 – 0,475 MPa, τ – 240 min

a

б
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окисления, о чем свидетельствует незначительное 

изменение степени окисления при варьировании 

их концентраций в исследуемом диапазоне. 

Полученные данные согласуются с исследова-

ниями [15], где установлена прямая корреляция 

между продолжительностью процесса, давлением 

кислорода и степенью вскрытия пирита. В то же 

время окисление пирита сопровождается образо-

ванием сульфата железа (II) по реакциям (6) и (7).

График зависимости выщелачивания железа 

из пирита от парциального давления кислорода и 

продолжительности процесса приведен на рис. 8. 

При парциальном давлении кислорода ниже 

0,5 МПа и продолжительностью обработки 60—

120 мин степень окисления минерала не превы-

шает 35—40 %. Значительное ее увеличение до 50 % 

достигается при повышении РО2
 до 0,75 МПа и вре-

мени обработки до 240 мин. При этом установлена 

нелинейная зависимость эффективности окис-

ления от кислотности среды: рост концентрации 

серной кислоты от 10 до 35 г/дм3 способствует уве-

личению степени разложения.

На рис. 8, б представлена зависимость степени 

окисления пирита от исходных концентраций ио-

нов Cu2+ и Fe3+ в растворе. Введение Fe3+ в количе-

стве 2,5—10,0 г/дм3 существенно интенсифицирует 

процесс, обеспечивая увеличение степени окис-

ления минерала на 10 % при обработке в течение 

240 мин. Пирит окисляется ионами Fe3+, а образу-

емые при этом ионы Fe2+ регенерируются по реак-

ции (10). Согласно литературным данным [28] ио-

ны меди оказывают каталитическое воздействие 

на окисление Fe2+ до Fe3+, что объясняет синерге-

тический эффект при совместном использовании 

ионов меди и железа. Добавление Cu2+ в концен-

трациях до 2 г/дм3 значительно ускоряет процесс 

окисления Fe2+ до Fe3+, что интенсифицирует раз-

ложение пирита.

Оптимальные параметры процесса достигают-

ся при РО2
 = 0,75 МПа, [H2SO4]0 = 50 г/дм3, [Cu2+]0 =

= 1,5÷2,0 г/дм3 и [Fe3+]0 = 8÷10 г/дм3. В этих услови-

ях наблюдается максимальная степень окисления 

пирита — 56 %. 

По результатам полученных данных выведено 

следующее уравнение регрессии:

Fe2S = 38,4072 – 4,76472РО2
 + 0,513402СН2SO4

 –

– 0,52213CFe(III) + 6,56917CCu(II) – 0,0712372τ +

+ 0,271903 Р2
О2

 – 0,0117899C2
H2SO4

 – 0,0466268C2
Fe(III) –

– 1,69325C2
Cu(II) + 0,0000383004τ2. (15)

Полученное значение коэффициента множе-

ственной корреляции R2 = 0,96, что подтверждает 

адекватность выбранной модели.

Микрофотографии и результаты ЭДС-картиро-

вания для кеков низкотемпературного окисления 

халькопирита и пирита представлены на рис. 9 и 

10. Образцы кеков были получены при t = 100 °С, 

РО2
 = 0,75 МПа, [H2SO4]0 = 50 г/дм3, [Cu2+]0 =

= 3 г/дм3, [Fe3+]0 = 10 г/дм3, τ = 240 мин.

Как видно на рис. 9, частицы кека выщелачи-

вания халькопирита имеют неоднородную по-

верхность, сочетающую гладкие участки с пори-

стыми зонами. Выполненное ЭДС-картирование 

показало следующее распределение основных 

компонентов: сера (красные зоны), железо (зе-

леные) и медь (желтые). Частицы, сочетающие в 

себе эти зоны, соответствуют халькопириту. На-

росты на поверхности частиц окрашены ярко вы-

раженным красным цветом, что свидетельству-

Рис. 9. СЭМ-изображения частиц кека окисления халькопирита и результаты ЭДС-картирования

а – общий вид, б – сера, в – железо, г – медь

Fig. 9. SEM images of chalcopyrite oxidation residue and EDS mapping

a – general view, б – sulfur, в – iron, г – copper

a в гб



24

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 3 •  С. 16–27

Третьяк М.А., Каримов К.А., Шарипова У.Р. и др. Оптимизация процессов низкотемпературного серно-кислотного выщелачивания...

ет о локальном накоплении элементной серы на 

халькопирите.

Аналогичные исследования кеков окисления 

пирита (см. рис. 10) показали похожую, однако не 

полностью идентичную картину поверхностных 

преобразований. Наблюдается четкая корреля-

ция между размером частиц и их составом: мелкая 

фракция практически полностью состоит из эле-

ментной серы, тогда как более крупные частицы 

соответствуют пириту. При этом для зерен также 

характерно образование серных отложений в зо-

нах поверхностных дефектов. Образующиеся кон-

гломераты неправильной формы особенно замет-

ны на частицах с развитой поверхностью.

Заключение

Проведены исследования низкотемператур-

ного автоклавного окисления сульфидных мине-

ралов — халькопирита и пирита. Выведены мате-

матические модели, отражающие влияние на них 

кислорода, серной кислоты, ионов меди и железа, 

а также продолжительности процесса окисления 

со значениями множественной корреляции R2 = 

0,98 и 0,96 соответственно. Установлены опти-

мальные технологические параметры для эффек-

тивного разложения халькопирита с достижением 

55 %-ного извлечения из него меди (РО2
 = 0,25 МПа, 

исходные концентрации [H2SО4]0 = 50 г/дм3, 

[Cu2+]0 = 1 г/дм3, [Fe3+]0 = 2,5 г/дм3, τ = 240 мин) 

и 56 %-ного извлечения железа из пирита (РО2
 =

= 0,75 МПа, [H2SО4]0 = 50 г/дм3, [Cu2+]0 = 2 г/дм3, 

[Fe3+]0 = 10 г/дм3, τ = 240 мин). 

Исследование влияния интенсифицирующих 

добавок выявило, что варьирование концентраций 

[Cu2+]0 (1—3 г/дм3) и [Fe3+]0 (2,5—10,0 г/дм3) позво-

ляет увеличить степень окисления халькопирита 

на 8—11 % и пирита на 10—13 %. Анализ кеков ме-

тодом СЭМ показал локальное образование эле-

ментной серы на поверхности частиц. 
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