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Введение

Мышьяк — рассеянный элемент, его содержание 
в земной коре составляет 1,7·10–4 мас.% (в 50 раз 
больше, чем селена), может встречаться в самород-
ном состоянии. Он активно взаимодействует с се-
рой, селеном, теллуром и большим числом других 
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элементов, что существенно затрудняет его полу-
чение и очистку. С алюминием, галлием и инди-
ем мышьяк образует арсениды, имеющие большое 
практическое значение как полупроводниковые 
материалы. 
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Известно около 200 мышьяксодержащих ми-
нералов. Минерал промышленного значения — 
арсенопирит, или мышьяковый колчедан (FeAsS 
или FeS2·FeAs2), также добывают мышьяковистый 
колчедан — леллингит (FeAs2). Востребованы в 
промышленности также аурипигмент (Аs2S3) и 
реальгар (As4S4). Большие запасы мышьяка со-
средоточены в месторождениях медных и цинко-
во-свинцовых руд различных регионов, а также в 
месторождениях серебра, никеля и золота. Кроме 
того, мышьяк встречается в углях и глинах. Не-
посредственное получение мышьяка из руд пере-
численных металлов экономически нецелесооб-
разно. Поэтому его извлечение организуется как 
попутное производство при разработке преиму-
щественно медных или свинцовых месторожде-
ний [1].

Мышьяк и его соединения находят применение 
в сельском хозяйстве, промышленности и технике, 
однако токсичность мышьяксодержащих матери-
алов и ужесточение экологических требований за-
трудняют их использование. Напротив, потребле-
ние высокочистых мышьяковых продуктов (GaAs) 
развивается весьма динамично [2].

Мировые запасы мышьяка 
и источники его получения

Мировые запасы мышьяка оцениваются по 
медным и свинцовым месторождениям примерно 
в 11 млн т, а извлекаемые резервы — в 1 млн т [3]. 
Мышьяк получают как попутный продукт при пе-
реработке концентратов меди, свинца, кобальта, 
обожженного арсенопирита, реальгара и аурипиг-
мента, а также при получении фосфатов. В Китае, 
на севере Перу и Филиппинах ресурсы этого ме-
талла заключены в реальгаре и аурипигменте, в 
Чили — в медно-золотых рудах, в Канаде — в золо-
тоносных рудах. 

Поскольку нет дефицита природных ресурсов 
мышьяка, регенерация его из скрапа не произво-
дится. Сведения о получении этого элемента из 
вторичного сырья отсутствуют, хотя есть упомина-
ния о регенерации «малых количеств» (без точных 
цифр) чистого мышьяка при рециклинге арсенида 
галлия (GaAs) в США [3].

Динамика производства мышьяка

В последние десятилетия мировое производ-
ство мышьяка колебалось в значительных преде-

лах: от 62—64 тыс. т в 1970 г. до 47 тыс. т в 1990 г. 
(в пересчете на триоксид мышьяка) Спад был об-
условлен сокращением объемов переработки мед-
ных сульфидных руд вследствие ужесточения зако-
нодательства об охране природы в промышленно 
развитых станах. Так, американская «Аsагсо» была 
вынуждена закрыть в 1985 г. медеплавильный за-
вод в Facota Wasll, который был основным постав-
щиком мышьяковых материалов в США, и с 1986 г. 
перейти на переработку импортных руд, в основ-
ном филиппинских. В 1991 г. прекратили произ-
водство исходного триоксида мышьяка чистотой 
более 99 % в Швеции и Финляндии из-за сообра-
жений экологической безопасности. 

В начале 2000-х годов производство мышья-
ка переместилось в Чили, Китай, Марокко, Фи-
липпины. Подстегиваемое увеличившимся спро-
сом, оно начало расти (рис. 1), достигнув в 2006 г. 
60 тыс. т, а далее, на фоне насыщения спроса, вновь 
стало снижаться и упало до 36 тыс. т в 2014 г.

Способы производства мышьяка 
и основные страны-производители

При получении мышьяка и его соединений ис-
пользуются традиционные технологические схе-
мы [1]. При обжиге и плавке медных концентратов 
мышьяк возгоняется и осаждается на специальных 
пылевых фильтрах. Полученные пыли подверга-
ются гидрометаллургическому выщелачиванию с 
последующей кристаллизацией мышьяковистого 
ангидрида Аs2О3, из которого производят металл и 
другие соединения мышьяка. 

Другим видом сырья служат анодные шламы, 
получаемые в процессе электролитического рафи-
нирования свинца. После окислительной плавки 

Рис. 1. Динамика мирового производства мышьяка 
(в пересчете на триоксид) в 2003–2015 гг. [4]
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и восстановления шламов образуется лигатура 
свинец—мышьяк—сурьма. Многостадийной ва-
куумной перегонкой затем получают металличе-
ский мышьяк. 

До 1990 г. ведущими мировыми производите-
лями исходных мышьяксодержащих материалов 
(триоксида и металла технической чистоты) в те-
чение многих лет были Франция, Швеция и СССР. 
Меньшие объемы производства имели Бельгия, 
Мексика, Филиппины, Чили, Канада и другие 
страны. В настоящее время главными мировы-
ми производителями мышьяка являются Китай, 
Марокко, Чили (рис. 2). На долю Китая приходит-
ся более половины всего произведенного в мире 
мышьяка — используются реальгарно-аурипиг-

ментные руды. При этом вопросы захоронения 
образующихся As-содержащих отходов решают-
ся путем возвращения их в места добычи в форме 
труднорастворимых соединений, не представляю-
щих экологической угрозы [5, 6].

На территории стран СНГ месторождения 
мышьяка находятся в таких типах руд, как: ре-
альгар-аурипигментовые (на Кавказе, в Якутии и 
Средней Азии), арсенопиритовые (на Кавказе), зо-
лотомышьяковые (на Урале, Чукотке, в Западной 
и Восточной Сибири), полиметаллическо-мышья-
ковые (в Казахстане, Забайкалье, Средней Азии). 
Содержание мышьяка в ряде месторождений Рос-
сии приведено в табл. 1.

Основными предприятиями, выпускавшими 

Таблица 1
Содержание мышьяка в ряде месторождений России [7]

Месторождение
Тип 

руды
Степень освоения Регион, область Предприятие, город As, %

Нежданинское Au
Подготавливаемое 

к освоению
Якутия

ОАО «Южно-Верхоянская 
горнодобывающая компания», 

г. Якутск
1,72

Кючус Au Резервное Якутия 1,7

Майское Au Разрабатываемое Чукотский АО
ОАО «Полиметалл», 
г. Санкт-Петербург

0,64–0,97

Олимпиадинское Au Разрабатываемое Красноярский кр.
ЗАО «Золотодобывающая 

компания «Полюс», 
п. Северо-Енисейский

0,3

Джусинское Cu Разрабатываемое Оренбургская обл.
Русская медная компания, 

г. Екатеринбург
0,25

Узельгинское Cu–Zn Разрабатываемое Челябинская обл. ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,21–0,39

Котсельваара-
Каммикиви

Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК, г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,18

Приорское Cu–Zn Разрабатываемое Оренбургская обл.
Русская медная компания, 

г. Екатеринбург
0,18

Покровское Au Разрабатываемое Амурская обл. ГК «Петропавловск» 0,1

Подольское Cu Резервное Башкирия 0,11–0,23

Молодежное Cu–Zn Разрабатываемое Челябинская обл. ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,1–0,3

Учалинское Cu–Zn Разрабатываемое Башкирия ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,1–0,2

Гайское Cu–Zn Разрабатываемое Оренбургская обл.
ОАО «Гайский ГОК»

(УГМК)
0,1–0,15

Бургочанское Sn Резервное Якутия 0,08

Заполярное Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК, г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,066

Красногорское Pb–Zn Резервное Приморский кр. 0,06

Ново-Шемурское Cu–Zn Разрабатываемое Свердловская обл.
ОАО «Святогор», 

г. Красноуральск (УГМК)
0,035–0,05

Семилетка Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК , г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,01
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мышьяковую продукцию в СССР, являлись Коч-
карский обжиговый завод предприятия «Южурал-
золото», Рачинский и Цанский горно-химические 
заводы производственного объединения «Грузгор-
нохимпром». Первый из них производил техниче-
ский оксид мышьяка 2-го сорта с содержанием ос-
новного вещества не менее 92 % (ГОСТ 1973-77), а 
два последних — рафинированные продукты 2-го 
и 1-го сорта соответственно с содержанием основ-
ного вещества не менее 99,5 %. Общий объем вы-
пуска доходил до 800 т/год, закрывая, в основном, 
потребности стекольной отрасли страны. 

Рачинский горно-металлургический завод в 
Грузии (на основе Лухумского месторождения) 
был основным производителем высокочистого 
мышьяка, трихлорида мышьяка для микроэлек-
троники, ряда соединений для медицинских и 
других целей. Путем термического обжига суль-
фидные соединения переводили в триоксид 
мышьяка, затем гидрохлорировали концентриро-
ванной соляной кислотой до трихлорида мышья-
ка. Последний, после глубокой очистки, вос-
станавливали водородом высокой чистоты до 
металла, который отвечал требованиям к исход-
ным материалам для электронной техники того 
времени. Разработка месторождения была связа-
на со значительными техническими трудностями 
и экономически была весьма невыгодна. Поэтому 
в последние годы своего существования Рачин-
ский завод закупал в качестве сырья технический 
мышьяк производства «Южуралзолото» (г. Пласт, 
Челябинская обл.). 

В современной России наследником Кочкар-
ского обжигового завода (после банкротства объ-
единения «Южуралзолото» в 1998 г.) является 
ООО «Обжиговый завод» (г. Пласт) — единствен-
ное предприятие по производству технического 
мышьяка (триоксид As2O3, «белый мышьяк»). Из-
готавливаются лигатуры «медь—мышьяк» и «сви-
нец—мышьяк». Сырьем являются концентраты 
Среднеуральского металлургического завода, Но-
восибирского оловянного комбината, Нежданин-
ского ГОК (Якутия). В настоящее время завод на-
ходится на реконструкции.

Также в России в АО «Уралэлектромедь» произ-
водится антисептик для защиты древесины марки 
БС (доля As2O3 ~ 20 мас.%).

Цены

Рынок соединений мышьяка можно разделить 
на 3 класса в зависимости от чистоты продукции: 

1. Продукты технического качества — такие, 
как технический оксид мышьяка (III), мышьяко-
вая кислота, сульфид мышьяка (III), — применя-
ются в качестве пестицидов, дефолиантов, ком-
понентов для обработки древесины и создания 
необрастающих красок для морских судов. Этот 
класс соединений мышьяка характеризуется це-
ной в пределах 2—3 долл. США/кг, малыми объ-
емами рынка в России. Основным потребителем в 
данном сегменте являются фермерские хозяйства 
по всему миру. За последние годы спрос на соеди-
нения мышьяка резко упал. 

2. Продукты «средней» чистоты — оксид 
мышьяка (III) класса 4N (99,99 мас.% основного 
вещества). Его стоимость ориентировочно состав-
ляет 40—50 долл./кг. Основными потребителями 
рафинированного оксида мышьяка являются про-
изводители оптического волокна. В России они 
представлены заводом ЗАО «Оптиковолоконные 
системы» (г. Саранск). Первоначальная мощность 
завода — 2,4 млн км телекоммуникационного во-
локна в год — позволяет обеспечить около 50 % 
потребности кабельных заводов страны. Этот ры-
нок является растущим: во всем мире требуется 
~320 млн км оптоволокна, спрос на которое с 
каждым годом увеличивается. Можно ожидать 
рост рынка рафинированного оксида мышьяка, 
пропорциональный увеличению производства 
оптического волокна (~10÷15 %/год), и поддер-
жание действующих цен на него на стабильном 
уровне. 

Рис. 2. Производство мышьяка в 2015 г. 
(в пересчете на триоксид) [3, 5]
В скобках указана доля в мировом производстве
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3. Продукты высокой чистоты для нужд полу-
проводниковой промышленности — элементный 
мышьяк чистоты 6N и 7N и получаемый из него 
полупроводниковый арсенид галлия. Подробнее 
этот сектор рынка будет рассмотрен ниже. Особо 
чистый мышьяк 6N может стоить ~330 долл./кг, 
а цена мышьяка t7N, используемого для эпи-
таксии, может достигать 2000 долл./кг для кри-
сталлов большого диаметра (30 мм). Однако доля 
потребления такого мышьяка крайне незначитель-
на [4, 5].

Динамика цен на технический мышьяк в США 
в 2000—2015 гг. приведена на рис. 3. 

Области потребления мышьяка 
и его соединений

До середины ХХ в. мышьяк и его соединения 
использовались в основном в производстве стекла. 
Затем доминирующей сферой потребления стано-
вится сельское хозяйство. С середины 1970-х годов 
повышается спрос на предохранители древесины, 
и начиная с 1985 г. и по настоящее время эта об-
ласть применения мышьяковистых соединений 
занимает первое место. В долговременной пер-
спективе на уровень спроса на мышьяк (главным 
образом в форме триоксида) будет оказывать дав-
ление ужесточение экологического контроля. 

Защита древесины. Соединения мышьяка ис-
пользуют для предотвращения гниения в таких 
сферах применения, как строительные материалы, 
коммунальные сооружения, судоходство. В состав 
предохранителей древесины входят мышьяко-
вистая кислота и двузамещенный арсенат натрия. 
Наиболее популярные до недавнего времени мед-
но-хромо-мышьяковые консерванты марки CCА, 
содержащие мышьяк в менее токсичной пятива-

лентной форме, взаимодействуют с деревом с об-
разованием прочного долговременного покрытия. 
После пропитки и просушивания лесоматериалы, 
обработанные ССА, не токсичны, однако при сго-
рании или воздействии агрессивных сред они мо-
гут выделять вредные соединения мышьяка. По-
этому в настоящее время для обработки древесины 
все больше применяются альтернативные мате-
риалы, расширяется также использование упроч-
ненных и пластифицированных древесных про-
дуктов. В США с 2003 г. прекращено применение 
ССА для обработки древесины, предназначенной 
для настила полов и наружной облицовки жилых 
зданий, в результате к концу 2014 г. импорт триок-
сида мышьяка в страну, в основном из Китая, сни-
зился до 5,3 тыс. т. Лесоматериалы, используемые 
для строительства нежилых зданий в США, еще 
разрешается обрабатывать с помощью ССА [8, 9]. 
В 2006 г. на территории Европейского союза бы-
ла принята Директива о биоцидах, которая ввела 
ограничения на применение антисептиков на ос-
нове мышьяка. В настоящее время антисептики 
группы ССА запрещены к использованию в стра-
нах Евросоюза, а также Канаде, Австралии, Япо-
нии и ряде других стран. Динамика потребления 
мышьяка в США за последние 40 лет показана на 
рис. 4. Видно, как резко сократилось в этой стране 
потребление мышьяка в 2000-х годах, при том что 
в предыдущем десятилетии оно составляло более 
половины от всего мирового — США были основ-
ным драйвером роста спроса [7, 8].

В России производителем антисептика для защи-
ты древесины марки БС (ТУ 2157-107-00194429-
2003, доля As2O3 ~20 мас.%) является АО «Уралэлект-
ромедь» (г. Верхняя Пышма, Свердловская обл.), 

Рис. 3. Динамика цен на технический мышьяк (99 %) 
в США [4, 5]

Рис. 4. Изменение структуры применения мышьяка 
в США 1970–2010 гг. [8]
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входящее в холдинг УГМК. Антисептик произво-
дят из медно-мышьяковистых кеков, объем произ-
водства составляет 50—60 т/год.

Сельское хозяйство. Издавна соединения мы-
шьяка применялись в этой области для защиты 
растений от вредных насекомых (инсектициды), 
заболеваний (фунгициды) и сорняков (гербици-
ды). К сельскохозяйственным препаратам отно-
сятся триоксид мышьяка, двузамещенный арсе-
нит натрия (Na2HAsO3), двузамещенный арсенит 
кальция (Ca2HAsO3) и др. [9]. В связи с развитием 
производства органических пестицидов и уже-
сточением требований охраны окружающей сре-
ды, начиная с конца 1970-х годов использование 
мышьяковистых препаратов в сельском хозяйстве 
сократилось с 45000 до 300 т/год.

Производство стекла. Традиционно соединения 
мышьяка использовались в производстве прессо-
ванного стекла, а также стеклокерамики. Добавка 
триоксида мышьяка позволяет устранить образо-
вание воздушных пузырьков в стекле при его изго-
товлении. Кроме того, триоксид мышьяка служит 
обесцвечивающим реагентом. Сульфид мышьяка 
применялся для получения стекла красного цвета. 
Однако ужесточение экологических требований 
привело к сокращению потребления соединений 
мышьяка. В производстве стекла вероятный спрос 
с 2000 г. составляет 300—600 т/год.

Другие области применения. Соединения мы-
шьяка потребляются также в производстве удобре-
ний, пиротехнических изделий. Металлический 
мышьяк используется как компонент антифрик-
ционных сплавов для подшипников, для упрочне-
ния свинцовых сеток в свинцово-кислых аккуму-
ляторных батареях и ряде других сфер.

Высокочистый мышьяк (t99,9999 %) применя-
ется в электронной промышленности в производ-
стве GaAs-полупроводников, которые использу-
ются в телекоммуникациях, солнечных элементах 
и др. Он является составной частью целого ряда 
соединений, применяемых в полупроводниковой 
технике (GaAs, InAs, GaInAs, GaAlAs, GaAsInSb), 
нелинейной оптике (Аg3АsS3, Тl3АsSе), волоконной 
оптике, акустооптике, ИК-оптике, голографии 
(Аs2Sе3, Аs2S3, CdAs2, HgAs4S7) и др. Мировую по-
требность в высокочистом мышьяке 6N для произ-
водства арсенида галлия можно оценить (исходя из 
известной потребности в галлии) в 200—300 т/год 
[2, 8], а в высокочистом мышьяке t7N для произ-
водства соединений, использующихся для эпитак-
сии, — в 80—100 т/год [2].

Далее рассмотрен отдельно рынок приборов на 
основе GaAs, по состоянию которого можно де-
лать выводы о перспективах развития рынка особо 
чистого мышьяка.

Арсенид галлия как основной 
потребитель высокочистого мышьяка

В середине 60-х годов ХХ в. начались исследо-
вания свойств GaAs, которые завершились разра-
боткой интегральных схем (ИС) высокого быст-
родействия, используемых в «интеллектуальных» 
системах управления огнем и суперкомпьютерах. 
Следующим толчком стало появление светодио-
дов (СД) для различных применений, далее по-
следовали ИС для систем обработки и передачи 
данных по волоконно-оптическим линиям связи, 
увеличилось число коммерческих космических 
спутников связи, для которых требовалось борто-
вое питание на основе солнечных батарей из GaAs. 
Одним из наиболее быстро растущих сегментов 
рынка полупроводников стал рынок микроэлект-
роники сверхвысоких частот (СВЧ) — чипов GaAs 
для мобильной телефонии. В последнее десяти-
летие рынок мобильной связи демонстрирует 
стремительный рост. Количество пользователей 
сотовых сетей и беспроводного Интернета увели-
чивается по экспоненциальному закону. Кроме то-
го, множится разнообразие предоставляемых ус-
луг, расширяются зоны покрытия сетей, повыша-
ются скорости передачи данных. В настоящее вре-
мя количество абонентов сетей 3G и 4G уже исчис-
ляется сотнями миллионов.

Основные типы приборов на основе GaAs (см. 
табл. 2) имеют необычайно широкий спектр при-
менений [10, 11].

Количество приборов в мире на основе арсе-
нида галлия с каждым годом непрерывно растет 
(рис. 5) [10, 11].

Более 95 % объема монокристаллов GaAs со-
ставляют два типа материалов — полуизолирую-
щий GaAs с удельным электрическим сопротивле-
нием >107 Ом·см, используемый при производстве 
высокочастотных ИС, и сильно легированный 
кремнием (1017—1018 см–2) GaAs, применяемый 
при изготовлении светодиодов и лазеров. Факти-
чески это два независимых рынка, ведущих себя 
по-разному. В последнее время доля легированно-
го GaAs повышается (рис. 6).

Из вышеизложенного следует, что прогноз раз-
вития рынка GaAs достаточно благоприятен, а зна-
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чит, и перспективы роста потреб-
ности в особо чистом мышьяке 
существуют. Однако необходимо 
подчеркнуть, что, несмотря на 
высокие финансовые показате-
ли рынка арсенида галлия (ры-
нок подложек GaAs к 2017 г., как 
ожидается, составит 3,6 млн кв. 
дюймов, или 650 млн долл.), в фи-
зических показателях мировой 
рынок особо чистого мышьяка 
останется достаточно малым по 
мировым меркам. Как уже отме-
чалось, косвенно, но достаточно 
точно его можно оценить по объе-
му потребляемого галлия в 200—
300 т/год. Для России эта цифра 
составит, видимо, до 5 т/год, даже 
при полном замещении импорта 
и выполнении программ разви-
тия отечественной СВЧ-микро-
электроники.

Следует отметить, что в на-
стоящее время в России практи-
чески нет производства как полу-
изолирующего GaAs для СВЧ-
применений, так и легированного 
GaAs для оптоэлектронных назна-
чений (лабораторные производст-
ва существуют в АО «Гиредмет» 
(Москва) и в Зеленограде). Потреб-

Таблица 2 
Основные типы приборов на основе GaAs

Приборы Структура Назначение

Светодиоды 
от ИК- 

до УФ-области

Эпитаксиальные слои 
GaAlAs, GaAsP 

или InGaAsP на GaAs

СД стандартной яркости – для индикаторов, цифровых дисплеев 
и ИК-излучателей

СД повышенной яркости – для подсветок, иллюминации, 
сигнальных устройств, указателей, автомобильных огней

Лазерные 
диоды

Основа – GaAlAs 
и InGaAsP

Для устройств записи и считывания CD и DVD-дисков, в телекомму-
никационных приборах, волоконно-оптических линиях связи, 
медицине, принтерах, для накачки твердотельных лазеров

Солнечные 
батареи

Эпитаксиальные слои 
легированного GaInAs 

или AlGaInP на Ge-подложке

Для бортовых источников питания космических аппаратов ввиду 
существенно более высокого КПД и радиационной стойкости, 
для наземных батарей такого же типа

Аналоговые 
и цифровые 

интегральные 
схемы

Эпитаксиальные слои GaInP, 
GaInAs, AlGaInP и др. 

на GaAs

Высокоскоростные логические блоки, коммуникационные блоки 
для телекоммуникационных систем, усилители мощности 
для мобильных телефонов

Рис. 5. Динамика и прогноз развития мирового рынка приборов 
на основе GaAs [10]

Рис. 6. Рынки полуизолирующего GaAs и легированного GaAs 
в 2011 и 2017 гг. [11]
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ности покрываются за счет импорта. Поэтому се-
годня общее состояние промышленного выращи-
вания монокристаллов GaAs в нашей стране оце-
нивается многими как близкое к «точке невозвра-
та». Это необходимо учитывать при анализе лю-
бых планов развития производства особо чистого 
мышьяка. Сказанное иллюстрирует рис. 7, на ко-
тором показана динамика экспорта и импорта 
кристаллов и пластин GaAs в России. Видно, что 
экспорт GaAs из РФ уменьшается с 2006 г., а им-
порт GaAs в РФ растет. При этом абсолютные циф-
ры поставок превысили 1000 кг/год. 

Основные методы 
глубокой очистки мышьяка

Самые большие трудности в получении выше-
перечисленных соединений нужного качества 
приходятся, как правило, на мышьяк. Можно ска-
зать, что его глубокая очистка в значительной мере 
определяет качество получаемых электронных ма-
териалов [12—16]. Требования к чистоте мышьяка 
зависят от его применения и для разных случаев 
могут существенно различаться. Так, в производ-
стве полуизолирующего нелегированного арсени-
да галлия особо жесткие ограничения накладыва-
ются на содержания Zn, элементов IV группы, Si, 
С. Особенно это касается серы. Она сопутствует 
мышьяку генетически, начиная от руды, и, явля-
ясь мелким донором, резко ухудшает электрофизи-
ческие параметры GaAs. В то же время требования 
к концентрациям Al, In, Сг, О не столь критичны. 
С другой стороны, в мышьяке, использующемся 
для получения оптических материалов на основе 

Аs2Sе3, примеси элементов VI группы не являются 
вредными. Наиболее распространенные методы 
получения мышьяка высокой чистоты основаны 
на предварительной очистке таких соединений, 
как Аs2О3, АsН3, АsСl3, с последующим превраще-
нием их в элементарный мышьяк. 

Очистка Аs2О3 производится химическими ме-
тодами с последующим восстановлением до эле-
ментарного мышьяка активированным углем (на-
пример, марки БАУА, ТУ 6-16-2588-82). В настоя-
щее время эти способы почти не применяются. 

«Гидридная» схема включает в себя синтез арси-
на, его очистку, восстановление (или разложение) 
до элементарного мышьяка, дополнительную 
очистку восстановленного мышьяка. Для очистки 
арсина используются следующие методы: сорбция, 
химико-термическая обработка, фильтрация, мед-
ленная дистилляция, ректификация. Недостатки 
гидридной технологии обусловлены высокой ток-
сичностью и взрыво-пожароопасностью АsН3. 

Получение высокочистого мышьяка по хлорид-
ной технологии в настоящее время наиболее рас-
пространено. Исходный АsСl3 синтезируют хло-
рированием технического мышьяка хлором или 
растворением As2O3 в соляной кислоте. Опти-
мальная схема очистки АsСl3 включает в себя: тер-
мообработку паров (при 900—950 °С) для очистки 
от большинства примесей органических веществ, 
сорбцию примесей на угле БАУА и двухстадийную 
эффективную ректификацию. Восстановление 
мышьяка из трихлорида осуществляется водоро-
дом. Процесс проходит с высокой скоростью и вы-
соким выходом (~95 %) при t = 850÷900 °С и уме-
ренном избытке водорода. Конденсат мышьяка 
затем дополнительно пересублимируют в вакуу-
ме. Хлоридная технология широко применяется в 
промышленном масштабе. 

Для очистки мышьяка используется и сублима-
ционный метод. Его осуществляют в вакууме или 
в токе водорода. Предложены различные варианты 
процесса, например многократная сублимация в 
многосекционной ампуле. Однако сублимацион-
ный способ не обеспечивает необходимой глубины 
очистки. Применение многократной сублимации 
также не приносит желаемых результатов. Даже в 
70-е годы ХХ в. качество мышьяка производства 
Рачинского ГХЗ не удовлетворяло требованиям 
предприятий, использовавших его для изготов-
ления полупроводниковых изделий класса АIIIВV. 
Поэтому такие организации, как НИИМВ (г. Зе-
леноград), ВНИИМЭТ (г. Калуга) и др., создавали 

Рис. 7. Динамика экспорта (1) и импорта (2) 
кристаллов и пластин GaAs в России
По данным Федеральной таможенной службы РФ
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собственные участки для финишной очистки ис-
ходных соединений мышьяка.

С ростом требований к арсениду галлия и твер-
дым растворам на его основе было необходимо 
дальнейшее повышение качества металла, которое 
не могло быть обеспечено традиционными техно-
логиями. Стали востребованы такие, например, 
процессы очистки, как направленная кристалли-
зация мышьяка под высоким давлением. Хотя этот 
метод был предложен сравнительно давно, лишь 
в самое последнее время началось его практиче-
ское освоение [15]. Так, в институте «Гиредмет» 
(г. Москва) была разработана технология обработ-
ки, состоящая из «сублимационной» и «кристал-
лизационной» частей. Сублимационный процесс 
включает использование активных добавок (кол-
лекторов примесей) и фильтрацию паров и позво-
ляет из мышьяка технической чистоты получать 
продукт чистотой 6—7 N. Чистота же мышьяка, 
получаемого по кристаллизационной технологии 
и названного разработчиками «Super Ars», пре-
восходит чистоту продуктов многих зарубежных 
марок. К преимуществам описанной технологии 
очистки относится также то, что мышьяк полу-
чают в виде моно- или крупнокристаллических 
слитков. Такой материал обладает высокой устой-
чивостью к воздействию внешней среды (в част-
ности, скорость его окисления на несколько по-
рядков ниже по сравнению с обычными формами 
мышьяка — сублимационными друзами), а также 
повышенной безопасностью в хранении и работе с 
ним. Мышьяк в такой форме особенно удобен для 
применения его в качестве источника в молеку-
лярно-лучевой эпитаксии [15—17].

Производителями высокочистого мышьяка яв-
ляются компании «Furukawa» (Япония) — 50 % ми-
рового рынка, «PPM Pure Materials GmbH» (Гер-
мания), «China Rare Metal Materials Co.» и «Siepuan 
Western Minmetals Co.» (Китай), «Espi Metals» 
(США), АО «Гиредмет» (Россия).

Особенности ситуации с мышьяком 
в России

После подписания Россией Международной 
конвенции по уничтожению запасов имеющего-
ся химического оружия (1993 г.) были начаты ра-
боты по созданию соответствующих объектов по 
уничтожению, в частности, мышьяксодержащего 
химического оружия в местах его хранения. Со-
ставной частью одного из таких объектов является 

завод по уничтожению запасов люизита, иприта и 
их смесей в пос. Горный (Саратовская обл.). Было 
разработано несколько методов переработки этих 
материалов в различные виды товарной продук-
ции — триоксид и трихлорид мышьяка, элемен-
тарный мышьяк. Несмотря на очевидные преиму-
щества методов прямого перевода мышьяка из лю-
изита в элементарные формы путем газофазного 
гидрогенолиза или аммонолиза [12—14], была при-
нята технология детоксикации путем щелочного 
гидролиза. Предприятие «Горный» 3 года (2002—
2005 гг.) работало на уничтожение запасов химичес-
кого оружия — люизит был переработан в форму 
натриевых солей мышьяковой и мышьяковистой 
кислот. Затем в течение 10 лет на заводе перераба-
тывались реакционные массы, обеззараживались 
и утилизировались отходы. Однако до настоящего 
времени не решен главный вопрос — переработка 
12,5 тыс. т реакционных масс после детоксикации 
люизита, в которых содержится арсенит натрия 
гидролизный (смесь солей арсенита и хлорида на-
трия). С учетом специфики объекта, а также от-
сутствия в России промышленного выпуска особо 
чистых соединений мышьяка наиболее разумным 
представляется перепрофилирование завода в 
специализированное предприятие по получению 
продукции на основе мышьяка. Так, в конце 2014 г. 
Саратовский НИТЦ «Экохим» сумел получить на 
заводе «Горный» рафинированный оксид мышья-
ка. В течение ряда лет рассматриваются различные 
предложения по переработке находящегося в этих 
отходах люизита с целью выделения мышьяка в 
качестве особо чистого продукта или компонента 
соединения, имеющего товарную ценность. Эти 
предложения, как правило, экономически и тех-
нологически недостаточно обоснованы.

В то же время в отходах руд цветных металлов 
концентрируется большое количество мышьяка, 
который по мере окисления и перехода в раствори-
мые формы является источником больших эколо-
гических проблем для ряда регионов, в частности 
Челябинского, Иркутского и др. В отечественном 
медном и медно-цинковом сырье содержание 
мышьяка составляет до 0,3 %. Из-за больших объ-
емов переработки количество мышьяка, поступа-
ющего на медеплавильные заводы России, значи-
тельно. По оценкам [7], оно ежегодно составляет 
около 1500—2000 т. Помимо мышьяка в выбросах, 
опасность для человека представляет техногенный 
мышьяк в виде его соединений в хвостохранили-
щах обогатительных фабрик и отходах металлур-
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гического производства. В частности, Новосибир-
ский оловянный комбинат складирует (~ 6 тыс. м3) 
мышьяковистый кек от переработки оловянных 
концентратов, причем обустройство полигона не 
соответствует современным требованиям.

Заключение

Наряду с необходимостью организации посто-
янного мониторинга в России окружающей сре-
ды на содержание мышьяка в атмосфере, воде и 
почвах, одной из главных проблем являются раз-
работка и реализация эффективных технологий 
газоочистки. Необходимо также внедрение ком-
плексных технологий переработки сырья с пере-
водом мышьяка в малотоксичные продукты и их 
последующим безопасным захоронением. 

Что касается использования реакционных масс 
отходов переработки люизита и других опасных 
веществ с целью выделения мышьяка в качестве 
особо чистого продукта или компонента соедине-
ния, имеющего товарную ценность, то очевидно, 
что проблема сырьевых источников для получения 
высокочистого мышьяка и его соединений в прак-
тически любых требуемых количествах в России не 
является актуальной, а требует лишь технико-эко-
номического обоснования с точки зрения возмож-
ности полноты выделения и минимизации коли-
чества отходов высокого класса опасности. Центр 
тяжести проблемы отходов переработки люизита в 
ближайшей перспективе, как нам представляется, 
должен быть перенесен на вопросы безопасного 
хранения.

 На данный момент российский рынок специ-
альных материалов (As, GaAs и др.) имеет незна-
чительный объем и в ближайшей перспективе не 
достигнет уровня, необходимого для появления 
конкурентоспособного локального производите-
ля, даже при условии выполнения программ им-
портозамещения. В то же время существует пони-
мание, что для создания материалов современной 
электронной компонентной базы требуется разви-
вать производство особо чистых соединений [18]. 

Мировой же рынок особо чистого мышьяка 
характеризуется превышением предложения над 
спросом, а его основные игроки имеют возмож-
ность широкого ценового маневра. В средне- и дол-
госрочной перспективах для мышьяка не просма-
тривается появление новых областей массового 
применения, которые существенно повлияли бы 
на спрос. Солнечная энергетика, космическая и 

наземная, на базе многокаскадных солнечных 
элементов на основе GaAs, безусловно, будет раз-
виваться [19]. Однако даже самые оптимистич-
ные прогнозы развития этого сегмента солнечной 
энергетики не позволяют надеяться на существен-
ный рост потребления мышьяка в физическом ис-
числении.
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