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ФЛОТОАКТИВНОСТЬ И РАСЧЕТНАЯ РЕАКЦИОННАЯ 
СПОСОБНОСТЬ СУЛЬФИДНЫХ МИНЕРАЛОВ И ЗОЛОТА 
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Аннотация: Изложены результаты теоретических расчетов реакционной способности золота, молибденита, стибнита, галенита, 

халькопирита, арсенопирита и пирита в сравнении с экспериментальными данными, такими как флотоактивность мономи-

неральных фракций бутиловым ксантогенатом, величина краевого угла смачивания, изменение кинетики электродного по-

тенциала минеральных электродов. Расчетным методом установлен следующий расчетный ряд по реакционной способности 

и способности к окислению: Au < Sb2S3 < MoS2 < PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2. При флотации в трубке Халлимонда природные 

золотины демонстрируют наиболее высокое извлечение (70 %) в диапазоне рН = 5÷7 по сравнению со всеми исследованны-

ми сульфидами. Молибденит и стибнит в тех же условиях флотируются на уровне 50 %. С ростом рН в щелочную область до 

рН = 12 наблюдается снижение флотоактивности всех сульфидов, за исключением халькопирита. Установлено, что для получе-

ния наиболее высоких показателей извлечения требуемая продолжительность кондиционирования с собирателем обратна ве-

личине их реакционной способности. Измеренный краевой угол смачивания капли воды на необработанной поверхности имеет 

наибольшее значение (78°) для золотой пластины, а наименьшее (67°) для пирита, но у последнего отмечен максимальный при-

рост краевого угла смачивания (на 15°) после обработки бутиловым ксантогенатом при концентрации 10–4 моль/л и рН = 6. Для 

молибденита обработка бутиловым ксантогенатом практически не влияет на измеренную величину краевого угла смачивания. 

По величине электродного потенциала в области рН = 2,0÷5,6 определен следующий ряд: Sb2S3 < PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2. 

Теоретическими расчетами и в ходе экспериментов по изучению монофракций сульфидов и золота установлено, что условия 

их проведения (величина рН, продолжительность кондиционирования, концентрация собирателя) значительно влияют на 

флотоактивность. Результаты расчетов реакционной способности химических сульфидных соединений и золота в сопостав-

лении с экспериментальными данными подтверждают важность поддержания определенных условий флотации для создания 

контрастности во флотируемости минералов.

Ключевые слова: золото, молибденит, стибнит, галенит, халькопирит, арсенопирит, пирит, кислоты и основания Льюиса, реак-

ционная способность, гидрофобность, флотоактивность, контрастность, электродный потенциал.
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Abstract: The paper provides the results of theoretical reactivity calculations for gold, molybdenum, stibnite, galena, chalcopyrite, arsenopyrite 

and pyrite in comparison with such experimental data as the floatability of monomineral fractions with butyl xanthate, wetting angle values, 

changes in the kinetics of the mineral electrode potential. The following calculation series in terms of reactivity and oxidizing ability were 

established by calculation: Au < Sb2S3 < MoS2 < PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2. During the Hallimond tube flotation, natural gold grains 

demonstrated the highest recovery (70 %) in the рН = 5÷7 range compared to all the studied sulfides. Molybdenite and stibnite are floated at 

the level of 50 % under the same conditions. As pH increases towards the alkaline region, a decrease in the floatability of all sulfides except 

for chalcopyrite is observed. It was established that the highest recovery is achieved when the required time of conditioning with the collector 
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Введение

Флотация как технологический процесс из-

вестна с 1860 г., но по-прежнему остается наиболее 

перспективной технологией переработки тонко-

вкрапленных руд цветных металлов. Доля труд-

нообогатимых руд возрастает как в России, так и 

в других станах мира. Реагентные режимы позво-

ляют регулировать контрастность флотируемости 

минералов, обладающих близкими технологиче-

скими свойствами. При этом успешность реали-

зации реагентного режима определяется выбором 

собирателя, отвечающего за гидрофобизацию по-

верхности [1].

Предпосылки для выбора собирателя для из-

влечения минерала чаще всего эмпирические и 

хорошо известные: сульфидные минералы флоти-

руются сульфгидрильными собирателями, окис-

ленные — оксигидрильными или катионными, а 

аполярные — аполярными либо неионогенными 

соединениями, которые содержат в молекуле по-

лярные атомы (O, S, N и др.) и/или кратные связи. 

Для выбора собирателя могут быть применены 

расчетные квантово-химические методы [2—5], 

основанные на взаимодействии близких по энер-

гиям орбиталей. В случае электрофильной реак-

ции граничная орбиталь — высшая занятая моле-

кулярная орбиталь (ВЗМО), а для нуклеофильной 

реакции — низшая свободная молекулярная ор-

биталь (НСМО). Потенциалу ионизации соответ-

ствует ВЗМО, а величина сродства к электрону от-

ражает величину энергии НСМО.

is the inverse of their reactivity. The measured wetting angle of a drop of water on an untreated surface has the highest value (78°) for a gold 

plate, and the lowest one (67°) for pyrite, but the latter features the greatest increase in the wetting angle (by 15°) after treatment with butyl 

xanthate at a concentration of 10–4 mol/l and pH = 6. For molybdenite, treatment with butyl xanthate has practically no effect on the measured 

wetting angle. The Sb2S3 < PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2 series is determined according to the electrode potential in the рН = 2.0÷5.6 

range. Theoretical calculations and experimental data obtained when studying monofractions of sulfides and gold showed that experimental 

conditions (pH, conditioning time, collector concentration) significantly affect the floatability. The calculated reactivity of chemical sulfide 

compounds and gold in comparison with experimental results proved the importance of maintaining certain flotation conditions to create 

contrast in the floatability of minerals.

Keywords: gold, molybdenite, stibnite, galena, chalcopyrite, arsenopyrite, pyrite, Lewis acids and bases, reactivity, hydrophobicity, f loatability, 

contrast, electrode potential.
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Для раскрытия механизма взаимодействия со-

бирателей с активными центрами на поверхности 

минерала применим принцип взаимодействия со-

пряженных льюисовских жестких и мягких кислот 

и оснований (принцип Пирсона). В качестве кис-

лот выступают природные химические соедине-

ния (мягкие кислоты Льюиса — сульфиды и благо-

родные металлы, жесткие — кислородсодержащие 

минералы), к сопряженным основаниям относятся 

собиратели (сульфгидрильные — мягкие основа-

ния, оксигидрильные — жесткие основания) [6, 7]. 

В работе [8] предложено рассматривать механизмы 

совместного взаимодействия собирателей разной 

молекулярной структуры с поверхностью минера-

лов с позиции супрамолекулярной химии.

Полуэмпирические расчеты абсолютных зна-

чений жесткости и электроотрицательности для 

определения нейтральных элементов и ионов мо-

гут быть выполнены в соответствии с оценкой 

величины сродства к электрону через значения 

потенциала ионизации предыдущего слоя [9]. Ве-

личина переноса заряда от основания Льюиса к 

кислоте Льюиса при их взаимодействии связана 

с абсолютной электроотрицательностью сопря-

женной пары и свидетельствует о термодинами-

ческой движущей силе, которая характеризует 

реакционную активность системы, в то время как 

абсолютная жесткость определяет сопротивление 

сопряженной пары взаимодействию и отражает 

поляризуемость.



6

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 4

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 4

При теоретической оценке взаимодействия ми-

нерала как химического соединения и флотореа-

гентов за пределами рассмотрения остаются при-

месный состав минерала, дефекты поверхности, 

влияние ионно-молекулярного состава жидкой 

фазы, продолжительность кондиционирования. 

Сульфидные минералы относятся к природ-

ным химическим соединениям, атомы в которых 

легко поляризуются и связаны между собой преи-

мущественно ковалентными связями с разной сте-

пенью ионности. Для ряда сульфидов характерны 

ван-дер-ваальсовые связи между слоями. Поэто-

му, с одной стороны, сульфиды относятся к при-

родно-гидрофобным минералам, что определяет 

их повышенную флотоактивность по сравнению 

с породными минералами с ионным типом связи, 

а с другой — их разделение между мономинераль-

ными товарными концентратами до сих пор оста-

ется непростой технологической задачей. Следу-

ет отметить, что существуют трудноокисляемые 

сульфиды цветных металлов, проявляющие более 

высокую естественную флотоактивность (стиб-

нит, молибденит, галенит) по сравнению с други-

ми сульфидами меди и железа. Однако из этого не 

следует, что природно-гидрофобные минералы 

будут извлекаться простыми технологическими 

приемами, что обусловлено структурно-текстур-

ными особенностями сульфидной руды.

Согласно приведенным в обзоре [10] данным 

максимальная флотоактивность стибнита наблю-

дается в кислой среде (рН = 2÷4) с использованием 

дитиофосфатов, а в нейтральной (рН = 6,5÷7) — 

ксантогенатов с числом углеводородных групп от 

4 до 5. В щелочной среде (рН  10) флотация стиб-

нита возможна с применением активаторов солей 

свинца, меди и цинка. Стибнит может быть от-

делен от других сульфидов в восстановительных 

условиях ведения процесса флотации (от –150 

до –120 мВ), которые, по мнению авторов [11], пре-

пятствуют образованию диксантогенида. В других 

работах приводятся данные о разделении стибни-

та и арсенопирита в окислительных условиях, на-

пример в присутствии пероксида, что основано на 

большей устойчивости к окислению стибнита, чем 

сульфидов железа [12—16]. Стибнит, как и галенит, 

может быть задепрессирован высоким расходом 

хроматов (500—2000 г/т).

Молибденит — природно-гидрофобный сло-

истый минерал, его базальные грани (плоскости 

спайности) образованы ковалентными связями 

S—S, а ребрам (торцам) отвечают ковалентные 

связи S—Mo, которые при разрыве и контакте с во-

дой насыщаются диполями воды — таким образом 

поверхность раскола гидрофилизируется. Молиб-

денит главным образом флотируется аполярными 

либо неионогенными сульфгидрильными собира-

телями, к которым относятся продукты окисле-

ния ксантогенатов. Считается, что молибденит не 

флотируется ионной формой ионогенных сульф-

гидрильных собирателей, на кинетику флотации 

влияет ионный состав пульпы [17—23]. 

В работе [24] отмечено, что молибденит обла-

дает низкой электропроводностью, поэтому для 

проведения поляризационных электрохимичес-

ких исследований на образцы молибденита была 

нанесена токопроводящая подложка из пирогра-

фита. Экспериментально показано, что в катодной 

области ионная форма бутилового ксантогената 

мало влияет на гидрофобность плоскости молиб-

денита, а при потенциалах поляризации, более от-

рицательных, чем –0,3 В, происходит резкое уве-

личение времени индукции, что свидетельствует 

о гидрофилизации поверхности минерала в этих 

условиях. В анодной области сила, необходимая 

для отрыва пузырька от плоскости молибденита, 

в присутствии 50 мг/л бутилового ксантогената 

выше, чем без него, что является следствием обра-

зования диксантогенида. Авторы предлагают для 

разделения молибденита от халькопирита прово-

дить катодную поляризацию для сохранения его 

флотоактивности при рН = 11,5 и депрессии халь-

копирита в этих условиях. 

В научных публикациях 2018—2022 гг. экспе-

риментально продемонстрировано, что флотоак-

тивность молибденита существенно снижается с 

уменьшением размера его частиц: при их величине 

менее 6,8 мкм минерал не флотируется ксантоге-

натами, а частицы крупнее 51,7 мкм могут быть 

извлечены ксантогенатами, точнее — продуктами 

их окисления. Электродный потенциал молибде-

нита равен +160 мВ при рН = 7 и концентрации ка-

лиевого этилового ксантогената 6,25·10–4 моль/л. 

Показано, что дитиофосфаты могут закрепляться 

как хемосорбционно за счет обмена с MoO4
2– или 

HMoO4
–, так и путем физической адсорбции ди-

сульфида [19, 24].

Достаточно давно было установлено, что соби-

рательные свойства углеводородов повышаются с 

ростом вязкости. Кроме того, улучшению этих ха-

рактеристик способствует присутствие примесей 

в виде сернистых и ароматических соединений, 

которые повышают сорбцию аполярных техни-
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ческих собирателей на активных центрах поверх-

ности природно-гидрофобных минералов за счет 

кратных связей в молекуле и неподеленных элек-

тронов атомов азота, кислорода и серы помимо 

адгезионного механизма. Авторы монографии [25] 

сравнивают сорбцию аполярных масел на мине-

ральной поверхности с процессом солюбилизации 

благодаря способности аполярных масел смачи-

вать («обволакивать») гидрофобную минеральную 

фазу. Отмечено, что с ростом вязкости масла про-

должительность перемешивания пульпы с аполяр-

ным собирателем должна быть увеличена, вместе 

с тем при малых его расходах продолжительность 

контакта должна быть сокращена.

Кратные связи углеводородного радикала мо-

гут выступать в роли электрофильных центров 

при взаимодействии с дефектной поверхностью 

минералов, поскольку с позиций зонной теории и 

метода молекулярных орбиталей при взаимодей-

ствии реагента с поверхностью сульфидов проще 

передать электроны из зоны проводимости, что 

приведет к понижению потенциальной энергии 

системы. Данный механизм изложен в моногра-

фии [26].

Галенит относится к наиболее широко распро-

страненному объекту исследований среди суль-

фидов цветных металлов. Он имеет совершенную 

спайность, что относит сульфид к природно-ги-

дрофобным минералам. Известно, что если раз-

рушение кристаллов галенита происходит по пло-

скостям [010], [100] и [001], то это сопровождается 

образованием окисленных соединений свинца 

и серы на поверхности, что, в свою очередь, при-

водит к гидрофилизации поверхности галенита 

в воде. Термодинамическое состояние галенита 

широко описано в научной литературе, как и его 

электрохимические свойства [27]. В микрогальва-

нопарах с металлической измельчительной средой 

галенит выступает в роли катода, что снижает ве-

роятность закрепления ксантогената и, соответ-

ственно, падает его флотоактивность. Согласно 

проведенному анализу научных работ механизм 

флотации ксантогенатом объясняется на основе 

режима смешанного потенциала, в котором анод-

ная реакция переноса электронов от коллектора 

к минералу сочетается с катодным восстановле-

нием O2.

Авторы [5] расчетным методом, согласно тео-

рии функционала плотности (DFT), показали, что 

в отсутствие кислорода и ряда других факторов мо-

лекулы воды не взаимодействуют с поверхностью 

галенита, подтверждая природную гидрофобность 

поверхности сульфида. 

Вместе с тем флотация является многофактор-

ным процессом, который зависит от примесного 

состава разделяемых минералов, размера мине-

ральных выделений, сросткового состава руды, 

ионно-молекулярного состава жидкой фазы пуль-

пы, присутствия гальванических эффектов и т.п. 

Оценка эффективности флотационного процесса 

исключительно расчетными методами, по мнению 

авторов данной статьи, не совсем корректна, но с 

их помощью можно сделать предварительный вы-

бор собирателя в реагентных режимах для экспе-

риментальных исследований.

В настоящей работе представлены результаты 

теоретических расчетов потенциальной реакци-

онной способности минералов как химических 

соединений на основе их элементного состава в 

сравнении с данными экспериментальных иссле-

дований. 

Материалы и методы исследований

В экспериментах в качестве объектов исследо-

ваний использованы мономинеральные штуфные 

образцы сульфидов месторождений РФ. Природ-

ные минералы для изготовления минеральных 

электродов и шлифов сульфидов для измерения 

краевого угла смачивания отобраны с помощью 

исследовательского стереомикроскопа высокого 

разрешения Nikon SMZ 1500 (Япония). Для изме-

рения краевого угла смачивания использована ме-

таллическая золотая пластина высокой чистоты. 

В качестве трудноокисляемых объектов исследо-

ваний применялись узкие фракции крупности 

стибнита, молибденита, галенита и природного 

золота, а в качестве более окисляемых сульфидов, 

обычно сопутствующих в рудах месторождений, — 

халькопирит, пирит и арсенопирит. В эксперимен-

тах по флотируемости сульфиды предварительно 

замачивались в щелочи для удаления окисленных 

пленок, затем отмывались до нейтральной среды, 

что позволило создать сравнимые условия для со-

поставления результатов опытов [28].

Регуляторами среды в щелочной области слу-

жили NaOH и Ca(OH)2, а в кислой — H2SO4. 

В качестве сульфгидрильного ионогенного собира-

теля использован бутиловый ксантогенат (БутКс) 

концентрацией 10–4 моль/л. В качестве аполяр-

ных собирателей испытаны технический керосин, 

индустриальные масла ИС 30 и СУ 50, трансфор-
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маторное масло, очищенный керосин, углеводо-

роды с непредельными связями (марки УЧ). Для 

приготовления рабочих растворов применялись 

0,01 %-ные эмульсии, полученные с помощью ме-

ханического диспергатора. Также исследованы 

собирательные свойства пенообразователя (диме-

тилизопропенилэтинилкарбинол — ДМИПЭК), 

который относится к ацетиленовым спиртам и 

растворим в воде [29].

Методика расчетного метода для предваритель-

ного выбора собирателей на основе принципа вза-

имодействия жестких и мягких кислот и основа-

ний (ЖМКО) приведена в работе [7].

Беспенная флотация осуществлялась на на-

весках сульфидов и золота массой 0,5 г в трубке 

Халлимонда объемом 50 мл, одиночные пузырьки 

создавались системой стеклянных капилляров. 

Методика опыта подробно изложена в работе [14].

Кинетика изменений величины рН, а также по-

казаний электродного потенциала минерального 

и платинового электродов в зависимости от усло-

вий опыта фиксировалась на автоматизированной 

установке с применением термостатированной 

ячейки. Принцип работы установки изложен в ра-

боте [30]. 

Измерения краевого угла смачивания (θ) вы-

полнены на установке CAM 101 («KSV Instruments 

Ltd.», Финляндия), а его расчет проведен с при-

менением спецпрограммы. Методика состояла в 

следующем. На поверхность обработанного и осу-

шенного с помощью пористой фильтровальной 

бумаги шлифа микрошприцом наносится капля 

дистиллированной воды. Измерение значений θ 

фиксируется в течение 3 мин. Между обработками 

реагентами «чистота» поверхности шлифа контро-

лируется измерением краевого угла смачивания 

капли дистиллированной воды.

Результаты и их обсуждение

Теоретический расчет

В табл. 1 приведены результаты расчета абсо-

лютной жесткости (ηa) и абсолютной электроотри-

цательности (χa), соотношение которых отражает 

потенциальную реакционную способность хими-

ческого соединения. Как видно из представлен-

ных данных, на основании химического состава 

соединений наиболее жесткой кислотой Льюиса 

будет пирит (ηa = 4,18 эВ), а наиболее мягкой — зо-

лото (ηa = 3,46 эВ). Сульфид сурьмы имеет среди 

сульфидов цветных металлов наибольшее значе-

ние абсолютной жесткости (ηa = 4,01 эВ) и макси-

мальную абсолютную электроотрицательность по 

сравнению со всеми рассмотренными сульфидами 

(χa = 6,22 эВ). 

Согласно полученным значениям соотноше-

ний χa /ηa и ηa /χa выстраивается следующий рас-

четный ряд по реакционной способности и спо-

собности к окислению: Au < Sb2S3 < MoS2 < PbS <

< CuFeS2 < FeAsS < FeS2, который согласуется с 

экспериментальными данными флотационного 

поведения мономинералов, полученных как в на-

ших исследованиях [28], так и представленных в 

работах других авторов. Например, при индивиду-

альном использовании в нейтральной среде пирит 

более растворим, чем халькопирит, что определя-

ется его большей флотоактивностью в слабокис-

лой среде [15].

Таким образом, реакционная способность хи-

мических соединений может быть оценена тео-

ретически, в частности на основании расчета ве-

личин абсолютной жесткости и абсолютной элек-

троотрицательности, определенных на основе 

справочных данных о потенциале ионизации, и 

сродства к электрону элементов, входящих в со-

став соединений. Вместе с тем физико-химиче-

ские и химические свойства минералов хотя и 

определяются химическим составом, но также на 

гидрофобность их поверхности, а следовательно, 

и флотоактивность влияет скорость окислитель-

но-восстановительных реакций на их поверхно-

сти, что зависит от примесного состава, величины 

рН жидкой фазы и других факторов проведения 

эксперимента.

Таблица 1. Результаты расчета для оценки 
реакционной способности химических соединений

Table 1. Results of calculation for chemical compound 

reactivity evaluation

Хим. 

обозначение
ηa, эВ χa, эВ χa /ηa ηa /χa

Au 3,46 5,76 1,67 0,60

Sb2S3 4,01 6,22 1,55 0,65

MoS2 3,75 5,53 1,47 0,68

PbS 3,64 5,25 1,44 0,69

CuFeS2 3,79 5,29 1,39 0,72

FeAsS 4,05 5,30 1,31 0,76

FeS2 4,18 5,35 1,28 0,78
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Результаты беспенной флотации

Беспенная флотация относится к методам ис-

следования флотационного процесса, позволяю-

щим оценить изменения гидрофобности поверх-

ности от условий флотации. На рис. 1 приведены 

зависимости влияния исходной величины рН 

раствора на извлечение (ε) мономинеральных 

фракций в концентрат. Условия опытов были сле-

дующими: крупность сульфидов –41+10 мкм, при-

родного золота –20+10 мкм; СБутКс = 10–4 моль/л; 

регуляторы среды — растворы H2SO4 и Ca(OH)2; 

сульфиды подвергнуты щелочной обработке и от-

мыты дистиллированной водой перед опытом до 

нейтральной величины рН; продолжительность 

кондиционирования — 15 мин.

Как видно из рис. 1, в слабокислой и нейтраль-

ной средах с использованием бутилового ксантоге-

ната природные золотины (кр. 7) демонстрируют 

наиболее высокое извлечение — 70 %. Стибнит и 

молибденит (кр. 5 и 6) флотируются в нейтраль-

ной среде на уровне 50 %. С ростом величины рН 

в щелочную область наблюдается снижение фло-

тоактивности всех минералов, за исключением 

халькопирита (кр. 2). При сравнении результатов 

расчетов реакционной способности (χa /ηa) и дан-

ных по флотируемости (см. табл. 1 и рис. 1) в целом 

отмечены общие закономерности. Эксперимен-

тально показано, что природные золотины узкой 

фракции (рис. 1, кр. 7) имеют наиболее высокое 

извлечение, чем другие сульфиды, поскольку об-

ладают наиболее гидрофобной поверхностью, что 

согласуется с минимальной реакционной способ-

ностью. 

Из рис. 1 также следует, что с отклонением ве-

личины рН в сильнокислую среду, а также в ще-

лочной диапазон (рН > 9) флотируемость золотин 

закономерно снижается. В нейтральной среде 

(рН = 7) при извлечении в концентрат беспенной 

флотации бутиловым ксантогенатом (СБутКс =

= 10–4 моль/л) и продолжительности кондицио-

нирования с собирателем 15 мин выстраивается 

следующий ряд: Au (65 %) > MoS2 (49 %) > Sb2S3 
 PbS (45 %) > FeS2 (32 %) > CuFeS2 (25 %) > FeAsS 

(12 %).

На рис. 2 показано влияние продолжительно-

сти перемешивания (τ) с бутиловым ксантогенатом 

на флотируемость галенита в сравнении с пиритом 

и халькопиритом. Условия эксперимента: круп-

ность сульфидов –41+10 мкм; СБутКс = 10–4 моль/л; 

рН = 8; минералы подвергнуты щелочной обработ-

ке и отмыты дистиллированной водой перед опы-

том до нейтрального значения рН.

Как видно из данных рис. 2, для галенита, кото-

рый относится к трудноокисляемым сульфидам и 

имеет более низкую расчетную реакционную спо-

собность, требуется бóльшая продолжительность 

перемешивания c бутиловым ксантогенатом, чем 

для железосодержащих сульфидов. 

На рис. 3 отражены результаты зависимости 

извлечения в концентрат беспенной флотации 

природного золота, галенита, халькопирита и пи-

рита от концентрации собирателя (СБутКс) при τ =

= 15 мин, pH = 6.

Рис. 1. Влияние рН среды на флотоактивность фракций 

сульфидов и золота бутиловым ксантогенатом (БутКс)

1 – FeAsS, 2 – CuFeS2, 3 – FeS2, 4 – PbS, 5 – Sb2S3, 6 – MoS2, 

7 – Au

Fig. 1. Effect of media рН on the floatability of sulfide 

and gold fractions with butyl xanthate (ButX)

1 – FeAsS, 2 – CuFeS2, 3 – FeS2, 4 – PbS, 5 – Sb2S3, 6 – MoS2, 

7 – Au

Рис. 2. Влияние продолжительности 

кондиционирования с БутКс на флотируемость 

сульфидов

1 – PbS, 2 – CuFeS2, 3 – FeS2 

Fig. 2. Effect of ButX conditioning time on the floatability 

of sulfides

1 – PbS, 2 – CuFeS2, 3 – FeS2 
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Видно, что наибольшее извлечение соответст-

вует природному золоту (78 %) и галениту (38 %). 

Рост концентрации бутилового ксантогената 

меньше влияет на галенит (кр. 3) и золото (кр. 1), 

вместе с тем извлечение пирита растет прямо 

пропорционально расходу собирателя. Отмече-

но наибольшее извлечение золота в концентрат 

беспенной флотации в дистиллированной воде без 

бутилового ксантогената. Таким образом, тренд по 

флотируемости согласуется с расчетным рядом, в 

котором для золота получена максимальная обрат-

ная величина реакционной способности (χa /ηa) 

и минимальная величина, характеризующая спо-

собность к окислению (ηa /χa). Выстраивается сле-

дующий расчетный ряд по реакционной способ-

ности: Au < PbS < CuFeS2 < FeS2. 

Согласно данным рис. 1—3 диапазон рН, про-

должительность контакта с бутиловым ксантоге-

натом и его концентрация по-разному влияют на 

флотоактивность сульфидов и золота, имеющих 

разную реакционную способность. Золото и га-

ленит с меньшей ее величиной демонстрируют 

бóльшее извлечение при меньшей концентрации 

собирателя, но при этом требуется бóльшая про-

должительность кондиционирования с бутило-

вым ксантогенатом в сравнении с халькопиритом 

и пиритом. 

Общеизвестно, что молибденит извлекается 

аполярными или неионогенными сульфгидриль-

ными собирателями. На рис. 4 показано влияние 

вида и концентрации аполярных собирателей и 

пенообразователя ДМИПЭК на извлечение мо-

либденита. Из его данных видно, что извлечение 

MoS2 в дистиллированной воде без добавки соби-

рателя в ряде случаях выше (см. кр. 7, 6 и 5), чем с 

его использованием. Керосин технический (кр. 1) 

повышает извлечение MoS2 до 87 %, индустриаль-

ные масла (кр. 2 и 3) — до 62—68 %. Применение 

трансформаторного масла (кр. 4) с увеличением 

концентрации привело сначала к снижению из-

влечения молибденита, а затем к некоторому его 

повышению. Это может быть следствием укрупне-

ния микрокапель аполярного реагента, что приве-

ло к его извлечению пузырьками воздуха в трубке 

Халлимонда и захвату зерен молибденита капля-

ми масла. 

Таким образом, очищенный керосин, нена-

сыщенные углеводороды и ДМИПЭК, молекула 

которого содержит ненасыщенные связи и спир-

товую группу, приводят к снижению извлечения 

молибденита на всем диапазоне исследованных кон-

центраций. Технический керосин является стан-

дартным аполярным собирателем молибденита 

[14]. Достаточно хорошо известно, что лучшими 

собирательными свойствами обладают углеводо-

роды с большей динамической вязкостью. По мне-

нию авторов монографии [15], применение ульт-

развука для повышения дисперсности аполярных 

собирателей должно повысить эффективность их 

использования.

Рис. 3. Влияние концентрации БутКс на флотируемость 

сульфидов в трубке Халлимонда

1 – FeS2, 2 – CuFeS2, 3 – PbS, 4 – Au 

Fig. 3. Effect of the ButX concentration on the Hallimond tube 

floatability of sulfides

1 – FeS2, 2 – CuFeS2, 3 – PbS, 4 – Au 

Рис. 4. Зависимость извлечения молибденита 

от концентрации собирателей

1 – керосин технический, 2 – индустриальное масло ИС 30, 

3 – индустриальное масло СУ 50, 4 – трансформаторное масло, 

5 – очищенный керосин, 6 – углеводороды с непредельными 

связями (УЧ), 7 – ДМИПЭК

Fig. 4. Dependence of molybdenite recovery 

on the concentration of collectors

1 – commercial kerosene, 2 – IS 30 industrial oil, 

3 – SU 50 industrial oil, 4 – transformer oil, 5 – refined kerosene, 

6 – unsaturated hydrocarbons, 7 – dimethyl(isopropenylethynyl)

carbinol (DMIPEC)
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Краевой угол смачивания

В табл. 2 приведены средние значения краево-

го угла смачивания (θ) при 3-минутной продол-

жительности контакта капли дистиллированной 

воды (рН = 5,2÷5,5) с поверхностью шлифа ми-

нерала без обработки и с обработкой бутиловым 

ксантогенатом. Видно, что в экспериментах без 

собирателя наибольшие значения θ наблюдались 

на поверхности золотой пластины (78°) и на шли-

фе молибденита (78°). После обработки бутиловым 

ксантогенатом при рН = 6,2 измеренные значения 

θ увеличились для всех образцов, за исключением 

молибденита, краевой угол смачивания которого 

незначительно снизился. 

С одной стороны, наибольшая смачиваемость 

водой получена для FeS2 (67°), а с другой — для 

пирита отмечено наибольшее повышение θ после 

обработки в растворе бутилового ксантогената 

(СБутКс = 10–4 моль/л).

Результаты измерения краевых углов смачи-

вания капли воды на молибдените различаются в 

разных источниках [17, 23]. В зависимости от об-

ласти нанесения капли на шлиф для измерения 

значения θ изменяются в диапазоне 85°—61° на ба-

зальной грани и 48°—0° на ребрах и зигзагообраз-

ных поверхностях [23]. 

Анализ сводных литературных данных по крае-

вым углам смачивания стибнита в зависимости от 

рН показывает общую тенденцию снижения ве-

личины θ с ростом щелочности. Так, авторами [10] 

приводится значение θ = 20° при рН = 8.

Между величиной краевого угла смачивания 

водой поверхности шлифа минерала или золотой 

пластины и расчетной реакционной способностью 

четкой однозначной закономерности не обнару-

жено, но вместе с тем выявлен общий тренд: чем 

меньше расчетная реакционная способность со-

единения (см. табл. 1), тем выше гидрофобность 

поверхности.

Электрохимические измерения

Электродный потенциал минеральных элект-

родов является важным показателем для уточне-

ния механизма взаимодействия флотореагентов с 

поверхностью минерала. Ниже приведены его зна-

чения (E, мВ) относительно Ag/AgCl, измеренные 

в дистиллированной воде (рН = 5,2÷5,4):

Sb2S3 .........................................–660

MoS2 ........................................... –55

PbS ............................................. –70

CuFeS2 ........................................–60

FeAsS .............................................75

FeS2 .............................................100

Наибольшая отрицательная величина E полу-

чена для стибнита (–660 мВ), а для пирита и арсе-

нопирита зафиксированы положительные ее зна-

чения.

На рис. 5 приведены зависимости электродных 

потенциалов от рН. Для минеральных электродов 

с большей величиной расчетной реакционной спо-

собности отмечены экспериментальные значения 

электродного потенциала на всем диапазоне рН в 

Таблица 2. Краевой угол смачивания воды 
на пластине золота и шлифе сульфида

Table 2. Water wetting angle on the gold plate 

and sulfide specimen

Металл, 

сульфид

Краевой угол смачивания, град

Без 

собирателя

СБутКс = 10–4 моль/л, 

рН = 6,2

Au 78 86

Sb2S3 75 80

MoS2 78 77

PbS 72 81

CuFeS2 75 84

FeAsS 72 74

FeS2 67 82

Рис. 5. Зависимость величины электродного 

потенциала минеральных электродов от рН

1 – Sb2S3, 2 – PbS, 3 – CuFeS2, 4 – FeAsS, 5 – FeS2

Fig. 5. Dependence of mineral electrode potential on рН

1 – Sb2S3, 2 – PbS, 3 – CuFeS2, 4 – FeAsS, 5 – FeS2
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восстановительной области (Sb2S3 кр.1; PbS кр. 2). 

В кислой среде значения электродного потенциала 

пирита (+267 мВ, кр. 5) и арсенопирита (+200 мВ, 

кр. 4) находятся в окислительной области. В силь-

нощелочном диапазоне рН наблюдаются доста-

точно близкие значения E в области –200 мВ для 

всех исследованных сульфидов, за исключением 

стибнита и галенита. По величине электродного 

потенциала относительно окислительной области 

выстроен следующий ряд: Sb2S3 < PbS < CuFeS2 <

< FeAsS < FeS2. Вместе с тем в микрогальванопарах 

при контакте сульфидов в качестве катода будет 

выступать пирит.

Выводы

1. Совокупность выполненных эксперимен-

тальных исследований показала, что гидрофоб-

ность поверхности минералов и флотоактивность 

трудноокисляемых сульфидов согласуются с более 

низкой расчетной реакционной способностью хи-

мических соединений. Данное объективное свой-

ство химических соединений необходимо учиты-

вать в условиях реализации реагентных режимов 

флотации природных минералов.

2. Расчетным методом установлен следую-

щий расчетный ряд по реакционной способности 

и способности к окислению: Au < Sb2S3 < MoS2 <

< PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2.

3. В нейтральной среде (рН = 7) по извлечению 

в концентрат беспенной флотации бутиловым 

ксантогенатом (СБутКс = 10–4 моль/л) и продол-

жительности кондиционирования с собирателем 

15 мин выстраивается следующий ряд: Au (65 %) >

> MoS2 (49 %) > Sb2S3  PbS (45 %) > FeS2 (32 %) >

> CuFeS2 (25 %) > FeAsS (12 %). На флотоактив-

ность мономинеральных фракций сульфидов и 

золота существенно влияют условия проведения 

флотации — величина рН, продолжительность 

кондиционирования с собирателем и его концен-

трация.

4. Прямыми измерениями краевых углов сма-

чивания водой необработанной поверхности наи-

большие значения θ получены для золотой плас-

тины (78°) и шлифа молибденита (78°), а наимень-

шее — для FeS2 (67°). Однако для пирита отмече-

но максимальное повышение краевого угла сма-

чивания до 82° после обработки шлифа минера-

ла в растворе бутилового ксантогената (СБутКс =

= 10–4 моль/л).

5. По величине электродного потенциала отно-

сительно окислительной области выстроен следую-

щий ряд: Sb2S3 < PbS < CuFeS2 < FeAsS < FeS2. 

6. Опытным путем показано, что для селек-

тивного извлечения золота и минералов галенита, 

молибденита и стибнита, относящихся к трудно-

окисляемым сульфидам, требуются следующие 

условия: большее время контакта с собирателем, 

меньшие концентрации собирателя и нейтраль-

ные значения рН среды.

7. Экспериментальные исследования показа-

ли важность установления условий наибольшей 

контрастности для разделения трудноокисляемых 

сульфидов цветных металлов от сопутствующих 

сульфидов меди и железа.
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Аннотация: Представлены результаты исследований применения реагентов собирателей в виде обратной микроэмульсии 

(ОМЭ) типа «вода в масле» (т.е. капли воды во взвешенном состоянии находятся в масляной фазе) для флотационного из-

влечения свинцовых и цинковых минералов. В качестве исходных образцов для флотации использовали свинцовый и цин-

ковый концентраты, свинцово-цинковую руду. Содержание галенита в свинцовом концентрате составило 74,7 %, сфалерита 

в цинковом – 78,7 % Базовыми реагентами-собирателями в составе ОМЭ служили бутиловый ксантогенат калия (БКК) и 

керосин. Для стабилизации ОМЭ применяли неионогенное поверхностно-активное вещество (НПАВ). В качестве добавок 

к основным реагентам для удаления негативного воздействия осмотического давления при приготовлении ОМЭ использо-

вали казеин. Перевод казеина в активную растворимую форму осуществляли с помощью сернистого натрия. Размер частиц 

в обратной микроэмульсии составил 12,38 нм. Во флотационных тестах изучали следующие варианты подачи реагентов во 

флотационную пульпу: ОМЭ, ОМЭ + пенообразователь, бутиловый ксантогенат калия + пенообразователь. В качестве пе-

нообразователя применяли реагент Т-92. Расход БКК в составе ОМЭ и при классической подаче составил 26 г/т. Результаты 

лабораторных испытаний показали, что способ подачи флотационных реагентов в виде ОМЭ приводит к повышению как 

скорости флотации сульфидов свинца и цинка, так и их извлечения в пенный продукт. Тесты с применением ОМЭ в коллек-

тивном цикле флотации свинцово-цинковой руды помимо увеличения скорости флотации показали повышение извлече-

ния свинца в суммарный концентрат на 10,8 %, цинка на 38,5 % в сравнении с классической подачей реагентов (собиратель 

+ пенообразователь). Отмечена повышенная селективность действия ОМЭ в отношении сульфидов цинка по сравнению с 

сульфидами свинца. Коэффициент скорости флотации сфалерита в 7,8 раза больше, чем галенита. Прирост извлечения в 

суммарный цинковый концентрат также выше и составил 16,78 %, в то время как в свинцовый – 1,9 % при одних и тех же 

условиях. 

Ключевые слова: реагентный режим, обратная микроэмульсия (ОМЭ), сульфиды цинка, сульфиды свинца, скорость флотации, 
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Abstract: The paper presents the results of studies on the use of collecting agents in the form of an inverse microemulsion (IМE) of the «water in 

oil» type (i.e. suspended water droplets are in the oil phase) for the flotation extraction of lead and zinc minerals. Lead and zinc concentrates, 

lead-zinc ore were used as initial samples for flotation. The content of galena in the lead concentrate was 74.7 %, and the content of sphalerite 

in zinc was 78.7 %. Basic collecting agents in the IМE composition were potassium butyl xanthate (PBX) and kerosene. A nonionic surfactant 

(NSA) was used for IМE stabilization. Casein was used as additives to main reagents to remove the negative effect of osmotic pressure during 

the IМE preparation. Casein was transformed into the active soluble form using sodium sulfide. The particle size in the inverse microemulsion 

was 12.38 nm. In flotation tests, the following options for feeding reagents to the flotation pulp were studied: IМE, IМE + frother, potassium 

butyl xanthate + frother. The T-92 reagent was used as a frother. PBX consumption as part of IME and in the traditional feeding was 

26 g/ton. The results of laboratory tests showed that the method of feeding flotation reagents in the form of IМE leads to both an increase in 

the flotation rate of lead and zinc sulfides and an increase in their recovery into a foam product. In addition to the increased flotation speed, 

tests with the use of IМE in the bulk lead-zinc ore flotation cycle showed an increase in extraction into the ultimate concentrate by 10.8 % for 

lead, by 38.5 % for zinc, in comparison with the traditional feeding of reagents (collector + frother). An increased selectivity of the IМE effect 

in relation to zinc sulfides, in comparison with lead sulfides, was noted. The flotation rate coefficient of sphalerite is 7.8 times greater than that 

of galena. An increase in extraction into the ultimate zinc concentrate is also higher and amounted to 16.78 %, while for the lead concentrate 

it is 1.9 % under the same conditions.

Keywords: reagent regime, inverse microemulsion (IME), zinc sulfides, lead sulfides, f lotation rate, extraction, potassium butyl xanthate 

(PBX).
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Введение

При разработке реагентных режимов приме-

нение комбинаций ионогенных и неионогенных 

собирателей является весьма перспективным за 

счет разного сродства сочетаний компонентов с 

поверхностью разделяемых минералов, связан-

ных с энергетическими характеристиками атомов 

и неоднородностью поверхности минералов. Се-

лективность разделения минералов, обладающих 

близкими флотационными свойствами, осущест-

вляется в этом случае через адсорбционные харак-

теристики компонентов композиции [1—4].

Оптимизация состава абсорбционного слоя со-

бирателя на поверхности флотируемых минералов 

и интенсификация их флотационного разделения 

осуществляются путем нейтрализации неблаго-

приятных генетических или химических особен-

ностей извлекаемых минералов. Использование 

методов для интенсификации флотации позволяет 

восполнить недостаток обычно одной из форм сор-

бции собирателя до оптимального соотношения 

хемосорбированного и физически сорбированно-

го собирателей на поверхности извлекаемых мине-
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ралов. Например, дополнительный расход эмуль-

сии аполярных соединений в реагентных режимах 

восполняет недостаток физически сорбированно-

го собирателя, увеличивает число возможных мест 

прорыва гидратной прослойки между частицами 

флотируемого минерала и пузырьками воздуха и 

их вероятность, снижает время индукции, что в 

конечном счете повышает извлечение минерала в 

концентрат. 

Перспективным направлением интенсифика-

ции процессов флотационного разделения мине-

ралов является применение аполярных реагентов 

в составе микроэмульсий (МЭ) в реагентных ре-

жимах, которые позволяют собирателю диффун-

дировать к минеральной поверхности без потерь 

на образование побочных продуктов при перера-

ботке различного рудного сырья. 

Микроэмульсии — это гомогенные, оптически 

прозрачные и термодинамически устойчивые кол-

лоидные смеси двух несмешивающихся жидко-

стей (вода и масло), стабилизированных пленкой 

поверхностно-активного вещества (ПАВ), часто 

в сочетании с со-ПАВ (как правило, это спирт с 

гидрофобным радикалом среднего размера или 

простой эфир). В качестве масла применяют лю-

бое органическое вещество, ограниченно раство-

римое в воде. Благодаря высокому межфазному 

поверхностному натяжению масло и вода не сме-

шиваются друг с другом. Введение поверхност-

но-активного вещества способствует понижению 

поверхностного натяжения между маслом и водой, 

что делает возможным формирование стабильных 

капель, покрытых ПАВ. Основное различие между 

эмульсией и микроэмульсией заключается в том, 

что в первой размер капель находится в пределах 

микрометра, тогда как во второй он намного мень-

ше (<100 нм). Эмульсии — принципиально неста-

бильные дисперсные системы, в которых капли 

неминуемо будут коалесцировать. Для образова-

ния эмульсии потребность в поверхностно-актив-

ном веществе невелика (около 1—2 %), тогда как 

для микроэмульсии требуется около 20 % ПАВ или 

более [5—8]. 

В зависимости от того, какая фаза образу-

ет макрофазу, микроэмульсии подразделяются 

на прямую типа «масло в воде» (капли масла во 

взвешенном состоянии находятся в одной фазе) 

и обратную микроэмульсию (ОМЭ) типа «вода 

в масле» (капли воды во взвешенном состоянии 

находятся в масляной фазе) [9, 10]. В случае при-

менения реагентов собирателей в виде ОМЭ при 

флотационном обогащении создаются условия 

для целенаправленной доставки собирателя к по-

верхности минеральной фазы. При такой форме 

подачи реагента можно снизить расход собирате-

ля за счет его локализации внутри капелек микро-

эмульсии [11]. 

Механизм действия ОМЭ, используемых в 

практике флотации минерального сырья предпо-

ложительно следующий: дисперсная фаза (апо-

лярный реагент) адсорбируется на минеральной 

поверхности в момент соударения капель эмуль-

сии с минеральной частицей и закрепляется за 

счет физической адсорбции, далее осуществля-

ется высвобождение капель ионогенного соби-

рателя высокой концентрации, который взаимо-

действует с активными центрами на поверхности 

минералов. 

Основной объем публикуемых в последние го-

ды работ, посвященных применению реагентов в 

виде микроэмульсий в обогащении, связан с фло-

тационной переработкой железосодержащих руд 

и углей. В работе [12] приведено одно из первых 

упоминаний по применению МЭ для флотацион-

ного обогащения углей. В ходе исследований авто-

ры сравнивали влияние условий подачи реагентов 

на качество получаемого угля и установили, что 

введение флотореагентов в виде микроэмульсии 

приводит к заметной экономии расхода реагентов 

по сравнению со стандартным режимом подачи 

и значительно повышает выход чистого угля. Об 

уменьшении расхода реагентов и снижении коли-

чества золы в готовом угольном концентрате в слу-

чае применения жирных кислот в виде эмульсии 

при обратной флотации угольной мелочи отмече-

но в работе [13]. При введении реагентов DTAB и 

дизельного топлива в соотношении 1:2 в виде МЭ 

извлечение угля в концентрат возрастает [14]. По-

дача неионогенных собирателей в виде двойной 

эмульсии при флотационном обогащении окис-

ленного угля позволяет значительно снизить рас-

ходы маслосодержащих реагентов без потери ка-

чества концентрата [15]. При флотации угольных 

шламов введение собирателей в виде МЭ не только 

снижает суммарный расход реагентов [16, 17], но и 

повышает скорость флотации [18]. 

При флотационном обогащении железных руд 

изучается влияние подачи реагентов в виде ми-

кроэмульсии как собирателей, так и депрессоров 

на эффективное разделение минералов железа и 

пустой породы. Так, подача реагентов-депрессо-

ров в форме МЭ в тестах по микрофлотации даже 
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при низких концентрациях реагентов позволяет 

успешно отделить гематит от кварца [19]. А эф-

фективность применения реагентов собирателей 

в виде наноэмульсий при микрофлотации гема-

тита и кварца в модифицированной трубке Хол-

лимонда в сравнении с подачей реагентов в виде 

микроэмульсий значительно вышe [20]. Приме-

нение реагента собирателя додециламина (ДДА) 

в составе микроэмульсии «вода в масле», где в ка-

честве масляной фазы использован керосин, при 

обратной флотации железной руды позволило по-

лучить магнетитовый концентрат с содержани-

ем железа 68,54 %, доля SiO2 при этом составила 

3,60 % [21]. 

Известны примеры применения МЭ при обо-

гащении руд цветных металлов. Так, для повыше-

ния флотируемости молибденита использовали 

микроэмульсию, в состав которой входят нонил-

фенол этоксилированный 10/NP-10 («Laurenthall 

Enterprises», Китай), пентанол («Merk», Германия), 

метилизобутилкарбинол («Merk», Германия), ед-

кий натр и серная кислота (регуляторы рН, про-

изводства «Kemiou», Китай), а также дизельное 

топливо. При подаче реагентов в виде МЭ во фло-

тационную пульпу извлечение молибденита в пен-

ный продукт составило 93,21 %, что выше в сравне-

нии с применением дизельного топлива (90,18 %) 

[22]. Введение в реагентный режим микро-

эмульсии, состоящей из 20 % AR27 от «Custafloat» 

(США), собирателя на основе композиции различ-

ных жирных кислот, мыл и сульфатов), 55 % мазута 

и 25 % воды при флотационном обогащении фос-

фатных руд позволило повысить качество готовых 

флотоконцентратов [23]. 

При обогащении полиметаллических сульфид-

ных руд разработка оптимального реагентного 

режима флотации, позволяющего максимально 

полно извлекать ценные компоненты, является 

одной из приоритетных задач. В настоящей рабо-

те проведена оценка эффективности применения 

обратной микроэмульсии на основе керосина и 

ксантогената в сравнении с традиционной пода-

чей реагентов при флотации сульфидов свинца и 

цинка. 

Материалы и методы исследований

Исходные образцы для исследований

Для флотационных тестов были использованы 

образцы свинцового концентрата (состава Pb — 

64,7 %, Zn — 3,91 %, Fe — 7,85 %) и цинкового 

концентрата (Zn — 51,57 %, Pb — 2,94 %, Fe — 9,62 %). 

Минеральный состав последнего представлен сфа-

леритом (78,7 %), галенитом (3,4 %) и породными 

минералами — кварцем (в пределах 8 %) и сиде-

ритом (до 9 %), а свинцовый концентрат состоит 

из галенита (74,7 %), сфалерита (5,8 %), сидерита 

(8,7 %), пирита (4,8 %) и кварца (в пределах 6 %). 

Крупность частиц свинцового концентрата — 

80 % класса —0,071 мм, цинкового — 90 % клас-

са –0,071 мм. Условно образцы концентратов при-

няты за мономинеральные фракции галенита и 

сфалерита. 

Также были проведены опыты на исходной 

свинцово-цинковой руде, химический состав ко-

торой представлен следующими элементами, %: 

Pb ...................... 8,93

Zn ..................... 1,67

S ........................ 4,27

SiO2 ................. 38,62

Fe2O3 ................. 1,70

TiO2................... 0,12

Al2O3 ................. 2,08

FeO ................. 20,73

Fe ...................... 2,09

CaO ................... 1,40

MgO .................. 1,55

P2O5 .................. 0,11

K2O ................... 0,43

Na2O ................. 0,17

СO2 ................... 13,3

Основными рудными минералами в ней яв-

ляются галенит, церрусит, пирротин, пирит и 

сфалерит, а также в незначительных количествах 

(до 0,05 %) отмечены смитсонит и арсенопирит. 

Из породообразующих минералов преобладают 

сидерит, анкерит, кварц. На долю кальцита и хло-

рита приходится по 3 %, биотита — 1,3 %, также в 

небольших количествах присутствуют мусковит, 

ярозит и глинистое вещество.

Подготовка образцов свинцового и цинкового 

концентратов к тестам по флотации заключалась 

в непродолжительном мокром измельчении проб 

в течение 2 мин в лабораторной шаровой мель-

нице (рольганг) со стальными шарами при со-

отношении Т : Ж : Ш = 1 : 0,5 : 8 для обновления 

поверхности. Флотационные тесты на образцах 

проводились по схеме с дробным съемом пенных 

продуктов: в первые 2 мин флотации с интервалом 

15 с, в последующие — 30 с. Общее время флотации 

составило 3,5 мин. 

Исходную свинцово-цинковую руду измель-

чали до крупности питания во флотации 65 % 

класса –0,074 мм. Коллективная флотация осу-

ществлялась на механической флотомашине в 

камере объемом 0,5 л и продолжалась до оконча-
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ния минерализации пены. При измельчении для 

активации свинцовых и цинковых минералов до-

бавляли 200 г/т сульфида натрия, остальные реа-

генты подавали в камеру флотомашины (в зави-

симости от условий опытов дозировали обратную 

эмульсию, бутиловый ксантогенат калия (БКК) и 

пенообразователь Т-92). Продукты коллективной 

флотации анализировали на содержание свинца 

и цинка. 

Приготовление 
обратной микроэмульсии

Для флотационных исследований применяли 

ОМЭ типа «вода в масле». Ее состав был выбран 

на основании результатов, представленных в [24]. 

Соотношение основных реагентов: БКК : керо-

син : НПАВ подбиралось опытным путем и со-

ставило 2 : 4,7 : 1. Для удаления негативного дей-

ствия осмотического давления при приготов-

лении ОМЭ в качестве добавок к основным реа-

гентам использовали казеин, перевод которого в 

активную растворимую форму осуществляли с 

помощью сернистого натрия. Для стабилизации 

ОМЭ предварительно провели эксперименты по 

подбору поверхностно-активного вещества. При 

тестировании 5 вариантов ПАВ ионогенного и 

неионогенного составов наиболее перспектив-

ным оказался неионогенный ПАВ. Жидкость, 

полученная при смешивании реагентов, была 

прозрачной и обладала требуемой устойчиво-

стью.

Микроэмульсию готовили следующим обра-

зом. В стеклянном цилиндре смешивали 5 г БКК, 

45 мл дистиллированной воды, 0,05 г сернистого 

натрия и 0,1 г казеина. Полученный раствор от-

стаивали в течение 1—2 ч до полного растворения 

всех реагентов. Затем во втором стеклянном ци-

линдре к 7 мл керосина добавляли 1,5 мл НПАВ и 

3 мл раствора собирателя (с казеином и сернистым 

натрием). Полученную эмульсию дозировали во 

флотационную камеру для контактирования с 

пульпой и последующей флотации. 

Фазовое поведение полученной 3-компонент-

ной реагентной системы БКК—керосин—НПАВ 

удобнее всего представить с помощью трой-

ной фазовой диаграммы Винзора [25, 26], ил-

люстрирующей образование соответствующих 

фаз — водной, масляной и ПАВ (рис. 1). Первая 

значительная площадь (гель) образуется при 

содержании керосина до 35 % и различных ко-

личествах НПАВ и БКК. Вторая зона (раствор) 

формируется при низком содержании солюби-

лизатора (менее 10 %), что объясняется полным 

растворением НПАВ в дисперсионной среде — 

керосине. Третья область (эмульсия) имеет место 

при содержании НПАВ менее 10 % и характери-

зуется ярко выраженной нестабильностью си-

стемы, которая возникает из-за недостаточного 

количества НПАВ для связывания внутренней 

фазы — раствора БКК. Площадь, находящаяся в 

центре треугольника, является микроэмульси-

ей, полученной при описанных выше расходах 

реагентов.

Получение коллоидной системы из указанных 

реагентов косвенно подтвердилось наличием эф-

фекта Тиндаля при исследовании ОМЭ (рис. 2, а, 

пробирка 2), который проявляется как возник-

новение светлого конуса на темном фоне при 

пропускании сфокусированного светового пучка 

сбоку через стеклянную кювету с плоскопарал-

лельными стенками, заполненную коллоидным 

раствором. При прохождении лазера через колбу 

с истинным раствором следа света не обнаружи-

вается (рис. 2, а, пробирка 1). C использованием 

анализатора частиц Zetasizer Nano ZS («Malvern 

Panalytical», Великобритания) установлено, что до 

95 % от общего объема частиц ОМЭ имеют размер 

12,38 нм (рис. 2, б).

Рис. 1. Диаграмма, иллюстрирующая фазы, 

полученные при различных концентрациях компонен-

тов системы 10 %-ный раствор БКК–керосин–НПАВ

Fig. 1. Diagram showing phases obtained at different 

concentrations of components of 10% PBX-kerosene-NSA 

solution system
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Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Флотация сульфидов свинца и цинка 
из образцов концентратов 
с использованием ОМЭ

В тестах на образцах концентратов Pb и Zn 

изучали 3 варианта подачи реагентов: ОМЭ +

+ пенообразователь, только ОМЭ и ксантоге-

нат + пенообразователь. Расход ОМЭ в тестах 

составлял 0,1 мл, в качестве пенообразователя 

применяли Т-92 (50 г/т), дозировка БКК в соста-

ве ОМЭ и при традиционной подаче собирателя 

составила 25 г/т. Во время флотации на образце 

цинкового концентрата в качестве активатора 

поверхности подавали медный купорос с расхо-

дом 100 г/т. Для оценки влияния введения реа-

гентов на показатели флотационного процесса 

(извлечение, скорость флотации) осуществляли 

дробный съем пенного продукта. Обработку по-

лученных результатов флотации проводили по 

формуле

  (1)

где k — коэффициент скорости флотации, отн. ед., 

ε — извлечение ценного компонента в концентра-

ты при флотации монофракции, доли ед.

При флотации мономинеральных фракций 

извлечение ценного компонента в концентрат 

равно его выходу и определяется следующим об-

разом: 

  (2)

где mп — масса пенного продукта, г; mисх — масса 

исходной пробы, г.

В проведенных нами флотационных тестах на 

образцах свинцового и цинкового концентратов с 

содержанием галенита 74,7 % и сфалерита 78,7 %, 

выход концентрата принят как извлечение. 

На основании результатов дробной флотации 

построены зависимости коэффициента скоро-

сти флотации от времени для сульфидов свинца и 

цинка (рис. 3). Доставка реагентов к поверхности 

минеральной фракции в форме ОМЭ по сравне-

нию с традиционной последовательной подачей 

собирателей и пенообразователей способствует 

увеличению скорости флотации указанных суль-

фидов при перефлотации одноименных концен-

тратов. При этом ее повышение наблюдается даже 

в случае, когда в пульпу не добавляли пенообразо-

ватель. 

Следует отметить и рост извлечения ценного 

компонента в пенный продукт, которое для гале-

нита составило 19,71 %, для сфалерита — 82,14 %, 

с применением в реагентном режиме ОМЭ и пе-

нообразователя. В случае подачи только обрат-

ной эмульсии суммарное извлечение Pb достигло 

17,36 %, а Zn — 65,36 %. При традиционной подаче 

во флотационную камеру бутилового ксантогената 

Рис. 2. Характеристики исследуемой обратной микроэмульсии

а – эффект Тиндаля для ОМЭ (пробирка 2); б – размеры частиц ОМЭ

Fig. 2. Properties of the inverse microemulsion under study

a – Tyndall effect for IME (Tube 2); б – IME particle sizes

a
б
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калия и пенообразователя суммарное извлечение 

галенита составило только 15,46 %, а сфалерита — 

39,19 %. 

Повышение извлечения ценных компонентов в 

концентрат в случае введения только одной ОМЭ в 

сравнении с традиционной подачей собирателя и 

пенообразователя можно объяснить тем, что керо-

син, входящий в состав композиции ОМЭ, поми-

мо собирательных свойств улучшает показатели 

флотационной пены и ее оптимальную устойчи-

вость [27]. Следует отметить повышенную селек-

тивность действия ОМЭ на флотацию цинка в 

сравнении со свинцом: при одном и том же расходе 

микроэмульсии коэффициент скорости флотации 

сульфидов цинка больше в 7,8 раза, чем сульфидов 

свинца. В случае применения ОМЭ в реагентном 

режиме прирост извлечения в суммарный цинко-

вый концентрат также выше в сравнении со свин-

цовым — 16,78 % против 1,9 %.

Повышение технологических показателей в 

случае применения собирателей в форме ОМЭ 

в сравнении с традиционной подачей реагентов 

можно объяснить следующим преимуществами: 

нахождение ксантогената внутри масляной фа-

зы обеспечивает его сохранность и отсутствие 

образования побочных продуктов при взаимо-

действии с компонентами пульпы. При исполь-

зовании ОМЭ типа «вода в масле», по нашему 

мнению, закрепление реагентов осуществляется 

в следующем порядке. В первую очередь на мине-

ральной поверхности адсорбируется керосин за 

счет сил Ван-дер-Ваальса. В момент соударения 

капли ОМЭ с минеральной поверхностью про-

исходит высвобождение ионогенного собирателя 

(ксантогената) и образуется устойчивое трудно-

растворимое соединение с катионами металла на 

поверхности извлекаемого минерала за счет хемо-

сорбции.

Флотация свинцово-цинковых руд 
с применением ОМЭ

Полученные в результате тестов на свинцо-

во-цинковой руде данные по скорости флотации 

подтверждают эффективность применения реа-

гентов в виде ОМЭ в сравнении с классической 

подачей реагентов при одном и том же расходе 

собирателя (рис. 4): помимо увеличения скоро-

сти флотации отмечается повышение извлечения 

ценных компонентов в коллективный концент-

рат — свинца до 90,55 %, цинка до 91,39 %, без до-

бавления пенообразователя (см. таблицу). 

Установлено, что в опытах с применением тра-

диционной подачи реагентов степень концентра-

Рис. 3. Влияние реагентных режимов на скорость 

флотации сульфидов свинца (а) и цинка (б)

1 – ОМЭ + Т-92, 2 – ОМЭ, 3 – БКК + Т-92, 

4 – CuSO4 + ОМЭ + Т-92

Fig. 3. Effect of reagent modes on the flotation rate of lead (a) 

and zinc (б) sulfides

1 – IME + T-92, 2 – IME, 3 – PBX + T-92, 

4 – CuSO4 + IME + T-92

Рис. 4. Влияние подачи реагентов ОМЭ (1) 

и БКК + Т-92 (2) на скорость флотации 

свинцово-цинковой руды

Fig. 4. Effect of IME (1) and PBX + T-92 (2) reagent feeding 

on lead-zinc ore flotation rate
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ции по свинцу составила 3,91, по цинку — 2,59. 

Доставка реагентов к минеральной поверхности в 

форме микроэмульсии обеспечивает степень кон-

центрации по Pb на уровне 3,51, а по Zn — 3,54, что 

заметно выше в сравнении с предыдущим экспери-

ментом. При этом также растет содержание цинка 

в коллективном пенном продукте в опытах с при-

менением ОМЭ, а качество свинца в концентрате 

остается на прежнем уровне. О перспективности 

применения ОМЭ также свидетельствует повыше-

ние извлечения свинца и цинка в коллективный 

концентрат на 10,83 % и 38,59 % соответственно 

по сравнению с традиционным вариантом подачи 

флотореагентов (собиратель + пенообразователь).

Заключение

В результате проведенных флотационных те-

стов на образцах свинцового и цинкового кон-

центратов, а также на полиметаллической свин-

цово-цинковой руде установлено, что реагентная 

обработка пульпы на основе ОМЭ позволяет 

снизить общий расход реагентов, обеспечивает 

повышение скорости флотации минералов свин-

ца и цинка как из одноименных образцов кон-

центратов, так и из исходной свинцово-цинко-

вой руды в коллективный концентрат, а также 

приводит к росту извлечения ценных компонен-

тов в пенные продукты флотации в сравнении с 

традиционной подачей реагентов. За одно и то же 

время флотации в случае классической формы 

подачи собирателя и пенообразователя во флота-

ционную камеру суммарное извлечение галени-

та из образца свинцового концентрата составило 

15,46 %, а сфалерита из цинкового концентра-

та — 39,19 %. При введении реагентов в пульпу 

в виде ОМЭ без пенообразователя суммарное из-

влечение Pb в пенный продукт достигло 17,36 %, 

а Zn — 65,36 %. 

Прирост извлечения свинца в коллективный 

концентрат при использовании обратной микро-

эмульсии в операции коллективной флотации на 

свинцово-цинковый руде составил 10,8 %, а цин-

ка — 38,6 % в сравнении с традиционной схемой 

подачи реагентов. 

Образование устойчивой пены при введении 

только ОМЭ во флотационную пульпу (даже без 

пенообразователя) создается за счет наличия ке-

росина в составе микроэмульсии, который поми-

мо собирательных обладает пенообразующими 

свойствами, что позволяет исключить пенообра-

зователь из реагентной смеси без снижения техно-

логических показателей. 

Введение реагентов в виде ОМЭ в сравнении с 

классической подачей обеспечивает повышенную 

селективность к минералам цинка. Извлечение Zn 

из цинкового концентрата в пенный продукт при 

одном и том же расходе ОМЭ и времени флотации 

выше (16,78 %), чем Pb из образца свинцового кон-

центрата (1,9 %). 

Работа выполнена в рамках проекта № 0287-2021-0014.
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Аннотация: Эффективность применения материалов на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) во многом зависит от их при-

месного состава, который влияет на их структуру и свойства. Перед аналитическим контролем качества материалов на основе 

РЗЭ и исходных веществ для их получения ставится задача определения с высокими чувствительностью и точностью как ма-

крокомпонентов, так и примесных элементов. Для выявления примесей в редкоземельных материалах в диапазоне концентра-

ций от 10–5 до 5,0 мас.% зачастую применяют комплекс методов атомно-эмиссионного и масс-спектрального анализа. Однако 

исследование таких материалов даже с использованием указанных высокочувствительных методов является сложной задачей 

в связи со спектральными и матричными влияниями. Поэтому необходимы различные процедуры предварительного извле-

чения/концентрирования для определения как редкоземельных, так и нередкоземельных примесей. В данной статье проведен 

обзор публикаций, содержащих способы предварительного концентрирования для спектральных и масс-спектральных методов 

анализа материалов на основе РЗЭ и, частично, ряда других аналитических приемов. Показано, что самыми распространенны-

ми подходами являются жидкостная экстракция и хроматография. Также применяют сорбцию, мицеллярную экстракцию и 

соосаждение. Универсального метода не существует. Каждый из обсуждаемых в данной статье способов имеет свои достоинства 

и ограничения. Аналитическое завершение метода подтверждает эффективность выбранного способа извлечения/концентри-

рования в каждом конкретном случае. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы (РЗЭ), извлечение, концентрирование, спектральный анализ, масс-спектроме-

трия с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП), атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

(АЭС-ИСП).
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Abstract: The effectiveness of using materials based on rare earth elements (REE) largely depends on their impurity composition, which 

affects their structure and properties. Before the analytical quality control of REE-based materials and initial substances for their production, 

it is necessary to determine both macrocomponents and impurity elements with high sensitivity and accuracy. A complex of atomic emission 

and mass spectral analytical methods is often used for the determination of impurities in REE-based materials in the range from 10–5 to 

5.0 wt.%. However, the analysis of such materials, even using these modern high-sensitivity methods is a difficult task due to spectral and 

matrix interferences. Therefore, different preliminary separation/concentration procedures are needed to determine both rare earth and 

other impurities. This article reviews publications is devoted to preconcentration methods for spectral and mass spectral analysis of REE-

based materials and, in part, a number of other analytical techniques. It was shown that the most common approaches are liquid extraction 

and chromatography. Sorption, cloud-point extraction and coprecipitation are also used. There is no universal method. Each of the methods 

discussed in this article has its own advantages and limitations. The analytical completion of the method confirms the effectiveness of the 

selected separation/concentration method in each specific case. 

Keywords: rare earth elements (REE), separation, concentration, spectral analysis, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), 

inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES).
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Введение

Редкоземельные металлы широко используются 

в различных промышленных областях, связанных 

с электроникой, ядерно-техническими и люми-

нофорными материалами [1—3]. На свойства мате-

риалов на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) 

существенно влияют примесные элементы. Поэто-

му важно располагать чувствительными, многоэле-

ментными и достоверными методами определения 

как редкоземельных (РЗП), так и нередкоземельных 

(НРЗП) примесей, чтобы удовлетворить потребно-

сти в контроле качества перспективных функцио-

нальных материалов на основе РЗЭ. 

Применение твердотельных высокочувстви-

тельных методов для количественного анализа 

(например, масс-спектрометрии с различными 

источниками ионизации) зачастую затруднено 

из-за отсутствия адекватных градуировочных и 

контрольных образцов состава, несмотря на ре-

кордные аналитические характеристики по чув-

ствительности. Поэтому в последние десятилетия 

в практику анализа активно внедрялись техноло-

гии, связанные с сочетанием высокотемператур-

ных источников атомизации и перевода пробы в 

раствор. 

Однако и в этих методах (атомно-эмиссион-

ного и масс-спектрального анализа с индуктив-

но связанной плазмой — АЭС-ИСП и МС-ИСП) 

присутствуют ограничения, связанные с матрич-
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ным и межэлементным влиянием. Особенно это 

характерно для РЗЭ, обладающих многолиней-

чатым спектром [4, 5]. И достичь необходимой 

чувствительности и селективности ввиду многих 

ограничений не представляется возможным без 

предварительной стадии извлечения (выделения) 

и концентрирования примесей. 

Спектральные наложения при АЭС-ИСП ма-

териалов на основе РЗЭ являются серьезной про-

блемой, которой посвящено большое количество 

публикаций [6—13]. Так, в работах [11—13] пока-

зано, что при анализе этих материалов наличие 

спектральных интерференций со стороны РЗЭ 

приводит к значительному ухудшению пределов 

определения искомых элементов (Na, Ca, Ni, Fe, 

Co, Cr, Cd и др.). Разбавление растворов проб, ис-

пользование элемента сравнения и введение доба-

вок не позволили получить корректных результа-

тов при определении содержаний примесей ниже 

10–3—10–2 мас.%. В этом случае при анализе рас-

творов проб для учета и минимизации спектраль-

ных интерференций от матричного элемента 

предложено использовать градуировочные раство-

ры с близким к анализируемому составом, а также 

предварительное отделение матрицы [11—13]. 

Основными ограничениями метода МС-ИСП 

являются матричный эффект и помехи от поли-

атомных ионов [14—23]. Матричное влияние может 

быть компенсировано путем добавления внутрен-

него стандарта, поскольку интенсивность анали-

тического сигнала его элемента и представляющих 

интерес аналитов уменьшается одновременно с 

увеличением концентрации матричного элемента 

[24, 25]. Однако проблема интерференций может 

серьезно ограничить аналитические возможности 

МС-ИСП для многих материалов на основе РЗЭ, 

особенно высокой чистоты. Например, авторы [23] 

разработали методику определения большинства 

РЗП, а также Ba и Pb в контрастных веществах 

на основе гадолиния, которые применяются для 

магнитно-резонансной томографии с контраст-

ным усилением, а также в оксиде гадолиния, кото-

рый используется в качестве прекурсора. Так как 

при МС-ИСП веществ на основе гадолиния об-

разуются полиатомные интерференции nGd16O+ 

и nGd16O1H+, мешающие определению Tm, Yb и 

Lu, часть исследования направлена на изучение 

возможности их учета. Однако решить проблему 

выявления низких концентраций этих элементов 

не удалось даже с использованием более высокого 

разрешения. 

Приведенные примеры — это далеко не исчер-

пывающий комплекс публикаций, посвященных 

проблемам при определении целевых примесей в 

методах анализа АЭС-ИСП и МС-ИСП. Поэтому 

обзор методических решений и способов отделе-

ния матрицы и/или концентрирования редкозе-

мельных и нередкоземельных примесей приме-

нительно к анализу редкоземельных металлов и 

материалов на их основе представляется актуаль-

ным. В настоящей работе обобщены тенденции 

в этой области с акцентом на спектральные и 

масс-спектральные методы анализа. 

Концентрирование 
редкоземельных примесей

Вариантов концентрирования примесей в 

редкоземельных материалах достаточно много 

[26—58]. Применяются процедуры, основанные на 

жидкостной и жидкостно-твердофазной экстрак-

циях, сорбции, соосаждении. Каждый из подходов 

обладает своими особенностями. Особый интерес 

представляет задача извлечения и концентрирова-

ния РЗЭ из редкоземельных матриц. Это связано 

с тем, что РЗЭ обладают схожими химическими 

и физико-химическими свойствами. Их присут-

ствие даже в следовых количествах способно в кор-

не изменить функциональные характеристики 

материалов. Обобщенная информация по приме-

нению способов извлечения РЗП в сочетании со 

спектрометрическими методами анализа пред-

ставлена в табл. 1, и далее мы рассмотрим их более 

подробно. 

Наиболее широко для группового концентри-

рования или отделения РЗП от элемента-основы 

используются хроматографические методы благо-

даря высокой эффективности и скорости разделе-

ния. Они дают возможность разделять сходные по 

химическим свойствам ионы, в том числе и РЗЭ. 

Разделение этих ионов обычными химическими 

методами представляет большие трудности. Как 

видно из табл.1, большая часть публикаций посвя-

щена определению примесных элементов в раз-

личных оксидах РЗЭ, в том числе высокочистых. 

При этом используются методы АЭС-ИСП и МС-

ИСП. Именно отделение примесных элементов от 

анализируемой основы в этом случае позволяет ре-

шить часто возникающие проблемы, связанные со 

спектральными интерференциями. 

Жидкостно-твердофазная хроматография [26—

44] основана на разделении жидкой (раствор 
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Таблица 1. Обобщенная информация по применению способов извлечения редкоземельных примесей 
в сочетании со спектрометрическими методами анализа

Table 1. Summarized information on using methods for rare earth impurity extraction combined with spectrometric 

analysis methods

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

La2O3 Sc, Y, Ce, 

Pr, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Разделение элементов проводили с помо-

щью ВЭЖХ. В качестве фазового моди-

фикатора использовали лаурилсульфонат 

натрия 0,01 моль/л, рН = 2,9. И образцы, 

и стандарты фильтровали через пористую 

мембрану 0,2 мм. Для каждого определения 

вводимый объем составлял 100 мл.

МС-ИСП ПО – 0,5÷12,3 нг/л

Sr = 2÷5 %

[20]

Nd2O3 Sc, Y, Ce, 

Pr, La, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Разделение элементов осуществляли с по-

мощью ВЭЖХ. В качестве фазового моди-

фикатора использовали лаурилсульфонат 

натрия 0,01 моль/л, рН 2,9. И образцы, и 

стандарты фильтровали через пористую 

мембрану 0,2 мм. Для каждого определения 

вводимый объем составлял 100 мл.

МС-ИСП ПО – 0,5÷10,3 нг/л

Sr = 1,88÷4,67%

[21]

La2O3 

и Gd2O3

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Eu, 

Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu

0,1 г оксида лантана и 0,1 г оксида гадо-

линия растворяли в 100 мл 0,1 М HNO3. 

Элюентом для Gd2O3 выбрана гидрокси-

изомасляная кислота, позволившая пол-

ностью разделить все РЗЭ. Отмечено, что 

молочная кислота не разделяет полностью 

Gd, Eu и Sm. Элюент для La2O3 – молочная 

кислота.

МС-ИСП ПО – 1÷5 пг/мл

Sr < 5 %

[26]

La2O3 Ce, Pr, 

Nd, Sm

Хроматографическое отделение Се и при-

месных элементов от La. При этом в ка-

честве неподвижной фазы использовали 

2-этилгексил водорода в 2-этилглексило-

вом эфире фосфиновой кислоты, а в ка-

честве подвижной – неорганическую кис-

лоту (HNO3).

МС-ИСП СтИ – 95÷102 % [27]

Gd2O3 Y, La, Ce, 

Pr, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu

Порошок Gd2O3 (10 мг) разлагали в 4 мл 

6,2 %-ной HNO3. Раствор переносили в 

мерную колбу на 10 мл, добавляли 1 мг вну-

треннего стандарта Re и доводили до объ-

ема водой. Эффект матричного влияния 

Gd2O3 на сигналы примесей РЗЭ (Y, La, Ce, 

Pr, Nd 146, Sm, Eu, Dy, Ho, Er) был нивели-

рован внутренней стандартизацией Re.

Образец Gd2O3 (10 мг) разлагали в 2 мл 

50 %-ной HCl и упаривали досуха. Высу-

шенный остаток растворяли нагреванием с 

10 мл 1 %-ной HCl и охлаждали для после-

дующего хроматографического разделения 

и анализа МС-ИСП. Так, интерференции 

спектров от GdH, GdO, GdOHn (n = 1÷3) 

на Tb, Tm, Yb и Lu были устранены путем 

экстракционного хроматографического раз-

деления с помощью 2-этилгексилгидро-

ген-2-этилгексифосфонатом (EHEHP).

МС-ИСП ПО – 0,005÷
÷0,017 нг/мл 

(0,002÷0,05 мкг/г)

Sr = 1,0÷7,5 %

[28]
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Sm2O3 La, Ce, Pr, 

Nd, Eu, Gd, 

Tb, Lu, Y, 

Dy, Ho, Er, 

Tm и Yb

0,1 г Sm2O3 разлагали в смеси сверхчистой 

воды (10 мл) и HNO3 (2 мл) при t = 80 °C 

и одновременно добавляли 0,5 мл H2O2.

La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Lu и Y определя-

ли без стадии разделения ввиду отсутствия 

интерференций, но с добавкой In в качест-

ве внутреннего стандарта.

Dy, Ho, Er, Tm и Yb определены после поч-

ти полного удаления матрицы Sm (ее оста-

ток от 0,006 до 0,053 мкг/л в зависимости 

от изотопа) посредством экстракционного 

хроматографического разделения EHEHP. 

Элюировали с помощью 4 моль/л HCl. Не-

большое количество Tb осталось в элюиро-

ванном Dy, но это не повлияло на результат.

МС-ИСП ПО – 0,01÷0,07 мкг/г

Sr < 5 %

[29]

Sm2O3 16 РЗЭ Отделение РЗП от основы проводили ме-

тодом ВЭЖХ с последующим анализом 

МС-ИСП. Авторы применили метод жид-

костной хроматографии с обращенной фа-

зой, в качестве модификатора был исполь-

зован лаурилсульфонат натрия.

МС-ИСП ПОLa – 0,2 (La) пг/мл

ПОGd – 8 пг/мл

Sr = 0,9÷1,5 %

n = 5 

[30]

Pr2O3 14 РЗЭ 

(Sc, Y, La 

и др.)

Отделение примесей методом ВЭЖХ. В ка-

честве фазового модификатора исполь-

зовали раствор лаурилсульфоната натрия 

(0,01 моль/л, рН = 2,9). Время элюирова-

ния каждого микроэлемента определяли с 

помощью детектора UV-Vis, работающего 

при 655 нм, с использованием Arsenazo III.

МС-ИСП ПО – 0,5÷12,3 нг/л

Sr = 3÷5 %

 n = 5

[19]

Оксиды 

Sc, Er, Tm, 

Yb, Y

Y Жидкостно-твердофазная экстракция ит-

трия из РЗЭ смолой, пропитанной раство-

рителем (ионной жидкостью), в сочетании 

с методом комплексообразования. Этот 

метод способствует повышению эффек-

тивности массопереноса, т.е. сокращению 

времени установления равновесия с 40 до 

20 мин, и повышению эффективности экс-

тракции с 29 до 80 %.

МС-ИСП Нет данных [31]

Eu2O3 14 РЗЭ Жидкостно-твердофазная хроматография 

с использованием смолы P507.

МС-ИСП ПО – 0,005÷0,021 г/л

Sr = 1,4÷8,1 %

[32]

CeO Sc, Y, Nd, 

Pr, La, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Технология ВЭЖХ в сочетании с АЭС-ИСП 

с электротермическим испарением. В ка-

честве стационарной фазы использовали 

смолу 2-этилгексилводорода 2-этилгексил-

фосфоната (P507) и разбавленную азотную 

кислоту в качестве подвижной фазы. Было 

установлено, что примеси РЗЭ (Pr–Lu) 

можно эффективно элюировать, используя 

ЭДТА.

АЭС-ИСП ПО – 0,8 (Yb)÷
÷36 (Nd) мкг/л

[33]
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La2O3 Sc, Y, Nd, 

Pr, Ce, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Отделение РЗЭ от матрицы проводили 

с использованием смолы P507 в качестве 

неподвижной фазы и разбавленной азот-

ной кислоты в качестве подвижной фазы. 

Было обнаружено, что использование ЭДТА 

в качестве элюента позволяет эффектив-

но элюировать примеси РЗЭ из колонки 

ВЭЖХ.

АЭС-ИСП ПО – 0,8 (Yb)÷
÷48 (Ce) мкг/л

СтИ – 90÷105 %

[34]

Особо 

чистый 

Dy2O3

РЗЭ Концентрирование примесей РЗЭ прово-

дили методом ионной хроматографии с ис-

пользованием смолы Р507 в качестве ста-

ционарной фазы и раствора HCl–NH4Cl 

в качестве элюента.

АЭС-ИСП Нет данных [35]

Lu2O3 14 РЗЭ Примеси выделяли методом ВЗЖХ с ис-

пользованием смолы Р507, находящейся 

в солянокислой системе.

АЭС-ИСП СтИ – 81,4÷116 %

Sr = 1,68÷6,0 %

[36]

Высоко-

чистый 

(99,99 %) 

Eu2O3

Ce, Pr, Sm, 

Gd и Dy

Примеси выделяли из оксида европия ме-

тодом ВЭЖХ с помощью экстракционной 

смолы P507.

АЭС-ИСП СтИ – 88÷105 %

Sr < 10 % 

(содержание 

примесей 

в Eu2O3 5 мкг/г)

[37]

Eu2O3 14 РЗЭ Использовали 2 стадии разделения. Снача-

ла отделяли РЗЭ методом хроматографии 

с использованием в качестве фиксирован-

ной фазы смолу P507, а в качестве элюэн-

та – разбавленную HCl.

На второй стадии нередкоземельные эле-

менты отделяли от пробы с использовани-

ем катионообменника.

АЭС-ИСП ПО – 0,02÷7,0 мкг/г

СтИ – 84÷112 %

Sr  13 %

[38]

Gd2O3 

чистотой 

5 N

14 РЗЭ Хроматографическое разделение с помо-

щью P507. Период разделения был сравни-

тельно коротким – 3,5 ч.

Cпектро-

графия

ПО – 1,2 мкг/г [39]

Nd2O3 14 РЗЭ Хроматографическое разделение на смо-

ле P507. В качестве элюента использовали 

смесь соляной кислоты с хлоридом ам-

мония.

Искровая 

МС

Нет данных [40]

Sm2O3, 

Eu2O3, 

Gd2O3, 

99,9999–

99,99999 %

14 РЗЭ По технологии ВЭЖХ с использовани-

ем РЗЭ в качестве стационарной фазы 

P507 элюировали раствором HCl + NH4Cl 

и 4 М HCl. Время разделения составило 

10–14 ч.

АЭС-ИСП СтИ – 67÷133 %

Sr = 6,4÷18,4 %

[41]

Tb La, Nd, Sm Хроматографическое разделение РЗЭ с ис-

пользованием колонки, заполненной по-

лимерной смолой с 2-этилгексилгидридом, 

2-этилгексилфосфонатом (PC-88A). Отде-

ление следовых количеств La, Nd и Sm от 

большой концентрации тербия достигается 

элюированием 1М HCl.

АЭС-ИСП СтИ – 98,2÷100,5 %

Sr  2 %

[42]
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Монацит Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, 

Tm, Yb, 

Lu и Y

Тяжелые РЗЭ отделяли от легких с исполь-

зованием экстракции 0,22 М бис-(2-этил-

гексил)гидрофосфата (ГДЭГФ).

Реэкстракция тяжелых РЗЭ достигается с 

помощью 4M HCl в присутствии трибутил-

фосфата (ТБФ).

АЭС-ИСП Sr = 1÷7 %

n = 4 

[43]

Водный 

раствор, 

содержащий 

100 ppm Ba, 

La, Eu, 

Y и Tb

La, Eu, 

Tb, Y

Хроматографическое выделение РЗЭ. В ка-

честве неподвижной фазы использовали 

смолу Amberite XAD-7HP, в качестве рас-

творителя – D2EHPA. Каждый РЗЭ был 

успешно разделен при элюировании рас-

твором HCl концентрацией 0,1–1,0 н со 

скоростью от 1,6 до 2,6 мл/мин.

АЭС-ИСП Нет данных [44]

Раствор 

выщелачи-

вания 

монацита

Sm, Gd Разделение Sm и Gd изучали в непрерыв-

ной системе на микропилотной установке. 

В качестве экстрагента использовали мо-

но-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексил-

фосфоновой кислоты, разведенный в 1 М 

растворе изододекана.

АЭС-ИСП Нет данных [45]

Монацито-

вый песок

La, Ce Применяли метод жидкостной экстракции 

с помощью N-фенил-(1,2-метанофулле-

рена C60)61-формогидроксамовой кисло-

ты (PMFFA).

0,5 г монацитового песка растворяли в сме-

си HCl и HClO4 (1 : 1) и доводили до объе-

ма 250 мл дистиллированной водой. Далее 

для экстракции лантана отбирали аликвоту 

10 мл и экстрагировали PMFFA в хлоро-

форме. Затем pH водного слоя повышали 

до 9,5 с помощью буфера и экстрагировали 

Ce(IV).

Реэкстракцию La(III) и Ce(IV) осуществля-

ли 0,5 М HNO3.

АЭС-ИСП ПО – 0,5 нг/мл

Sr = 1,7÷1,8 %

[46]

Растворы 

Y(III), 

Ho(III), 

Er(III), 

Tm(III), 

Yb(III), 

Lu(III)

Lu Впервые сообщается о новой синергети-

ческой системе комбинированных ион-

ных жидкостей аммиачного и фосфоние-

вого типов – [P66614][EHEHP] и [N1888]

[BTMPP], которая проявляет выраженный 

синергетический эффект при экстракции 

Lu(III). Экстрагированный Lu(III) в этой 

системе может быть полностью удален с 

использованием соляной кислоты. Новая 

синергетическая экстракция обеспечивает 

возможность разделения тяжелых лантано-

идов, что имеет теоретическую и практиче-

скую важность.

Нет данных Нет данных [47]
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Монацит, 

ксенотим

Sc, Y, La, 

Ce, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Yb, 

Dy, Ho, Er, 

Tm, Lu

Для удаления матрицы из образца (ксеноти-

ма или монацита) раствор его выщелачива-

ния высушивали на плитке при t = 120 °С в 

течение 4 ч. Далее осадок растворяли в 2 мл 

7 М HNO3 и пропускали через колон-

ку Dowex AG 1W (× 8). Затем через колон-

ку пропускали элюент – 15 мл 0,5 моль/л 

HNO3 и 20 мл 0,5 моль/л HCl. Далее раствор 

выпаривали и растворяли в 5 мл 0,5 моль/л 

HNO3. После охлаждения переносили в мер-

ную колбу объемом 25 мл для анализа.

АЭС-ИСП ПО – 0,3÷50 мкг/л [48]

Мона-

цитовый 

песок

La Жидкостная экстракция. Синтезированная 

каликс[4]резорцинаренгидроксамовая кис-

лота (C4RAHA) проявляет высокое сродство 

к La(III) в присутствии больших количеств 

ассоциированных ионов металлов. Впервые 

получено связывание лантана с C4RAHA в 

соотношении 4 : 1 (металл : лиганд).

Количественное извлечение La(III) с помо-

щью C4RAHA осуществлялось в этилацета-

те в диапазоне рН = 7,5÷8,0.

АЭС-ИСП ПО – 6,35 ppb

Sr = 1,9 %

[49]

Монацит Sc Комплекс Sc(III) концентрировали с ис-

пользованием мицеллярной экстракции с 

неионогенным поверхностно-активным 

веществом Triton X-100 (pH = 5,5). Ионы 

Sc(III) образовывали комплексы с 2-амино-

4-(м-толязо)пиридин-3-олом (АТАП) в вод-

ной среде. После разделения фаз при t =

= 45 °C фазу, обогащенную ПАВ, сушили, а 

оставшуюся фазу растворяли в 0,5 мл диме-

тилформамида.

Спектро-

фотометрия

ПО – 0,12 нг/мл

Sr = 1,10 %

[50]

Мона-

цитовый 

концентрат 

РЗЭ

Sm, Pr 

и Nd

Проведено селективное извлечение Sm(III), 

Pr(III) и Nd(III) из монацитового концен-

трата РЗЭ с использованием Cyanex 921 в 

качестве экстрагента и красителя Chrome 

azurol S.

Для устранения спектральных помех пред-

варительно из пробы выделяли церий и ев-

ропий. Церий экстрагировали из сырьевого 

раствора с использованием 15 %-ного три-

бутилфосфата в н-гексане в качестве разба-

вителя при соотношении органической и 

водной фаз О : В = 1 : 3 и времени контакта 

15 мин при комнатной температуре. Полу-

ченный бесцериевый рафинат РЗЭ затем 

подвергали выделению Eu с использовани-

ем комбинированного метода химического 

восстановления–осаждения. В оставшемся 

водном растворе РЗЭ (свободном от Ce и 

Eu) экстрагировали Sm(III), Pr(III) и Nd(III) 

путем встряхивания равных объемов (50 мл) 

водной и органической фаз в термостате-

качалке (GFL 3031, Германия) в течение 

15 мин при Т = 298 К (25 °С ± 2 °С).

АЭС-ИСП, 

спектро-

фотометрия

Нет данных [51]
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Концентрат, 

содержащий, %: 

44 Ce, 23 La, 

16,94 Nd 

и 5,91 Pr

Pr Выделение Pr(III) из концентрата РЗЭ 

проводили с помощью катионной ионо-

обменной смолы Dowex 50W-X8. Для 

элюирования использовали раствор 

ЭДТА концентрацией 0,015 моль/л.

Спектро-

фотометрия

ПО – 100 мг/л [52]

Раствор 

выщелачивания 

NdFeB

Dy Разработан новый сорбент на основе 

мезопористого диоксида кремния для 

извлечения диспрозия путем жидкост-

но-твердофазной экстракции в кислот-

ной среде с pH = 2,0.

АЭС-ИСП Нет данных [53]

Раствор хлорид-

ного выщелачи-

вания монацита 

состава, ppm: 

La – 781, 

Pr – 119, 

Nd – 333

La Отделение La от Pr и Nd проводили мето-

дом жидкостной экстракции.

Среди экстрагентов (Cyanex 272, 

D2EHPA, PC-88A и Cyanex 301), иссле-

дованных авторами, Cyanex 272 проде-

монстрировал наилучшую степень извле-

чения РЗЭ. Гидролиз Cyanex 272 оказал 

некоторое положительное влияние на от-

деление La от Pr и Nd. В качестве элюента 

использовали 1 М раствор HCl.

АЭС-ИСП СтИ – 4,9 % (La),  

96,6 % (Pr), 

98,7 % (Nd)

[54]

Гидроксидный 

кек после выще-

лачивания 

египетского 

монацита

La, Nd Жидкостная экстракция из водных рас-

творов азотной кислоты с использова-

нием смеси двух нейтральных экстраген-

тов – триоктилфосфиноксида (ТОФО) 

и триалкилфосфиноксида (TRPO) в ке-

росине.

АЭС-ИСП СтИ – 83,5÷88 % [55]

Синтетический 

водный раствор 

смеси РЗЭ

Tb Сорбционный метод. Для достижения 

рН ~1 к 10–2000 мл анализируемого рас-

твора добавляли HNO3 или NaOH. Полу-

ченный раствор нагревали на песчаной 

бане в течение 1 ч, после чего фильтро-

вали через плотный бумажный фильтр. 

К фильтрату добавляли раствор NaOH 

до достижения рН ~7, после чего вводи-

ли боратный буфер с рН = 8,25, концен-

трация которого в конечном растворе 

должна составить 2,5·10–4 М. Получен-

ный раствор пропускали через картридж, 

заполненный 0,6 г сорбента, с помощью 

перистальтического насоса со скоростью 

потока 3 мл/мин. Затем с той же скоро-

стью пропускали 50 мл бидистиллиро-

ванной воды.

Высушенный образец клиноптилолит–

Tb(III) прокаливали в муфельной печи 

при t = 500 °С в течение 2,5 ч, охлажда-

ли в эксикаторе до комнатной темпе-

ратуры, после чего измеряли интенсив-

ность люминесценции люминофора при 

λ = 545 нм.

Люминес-

центный 

метод

ПО – 1 нг/мл

СтИ – 90÷108 %

Sr = 0,78÷6,2 %

[56]
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Таблица 1. Окончание 

Table 1. The ending

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

Концентрат 

РЗЭ

Eu Комбинирование химического восстанов-

ления и осаждения.

Этот процесс состоит из двух этапов: 

первый – восстановление, при котором 

раствор хлорида Eu(III) пропускают че-

рез колонку с частицами цинка; второй – 

включает осаждение полученного хлорида 

Eu(II) с использованием сульфатной соли в 

инертной среде.

Спектро-

фотометрия

СтИ – 91 % [57]

Мона-

цитовый 

фильтрат

Eu, La, U Сорбционное отделение элементов с помо-

щью нового сорбента PAM-AA-K ((поли-

акриламид–акриловая кислота)–каолин), 

полученного методом полимеризации гам-

ма-излучением каолина.

АЭС-ИСП СтИ – 94,6 % (Eu), 

91,6 % (La)

[58]

* Характеристики метода: ПО – пределы обнаружения/ определения; СтИ – степень извлечения; Sr – относительное 

стандартное отклонение; n – количество параллельных измерений.

образца) и твердой (сорбент) фаз, после чего при-

меси извлекаются при элюировании подходя-

щим растворителем (как правило, в случае РЗП — 

разбавленными неорганическими кислотами). 

Органические растворители также могут исполь-

зоваться в качестве элюентов для последующего 

анализа МС-ИСП или АЭС-ИСП в сочетании со 

специальной системой ввода. Одним из эффек-

тивных элюентов для выделения индивидуальных 

РЗЭ является α-гидроксиизомасляная кислота 

(α-HIBA) [26]. В последние годы большое внима-

ние для разделения и концентрирования РЗП при-

влекает хроматография с хелатными смолами в 

качестве стационарной фазы: 2-этилгексилгид-

роген-2-этилгексифосфоната (EHEHP) [28, 29], 

2-этилгексил водорода 2-этилгексил фосфоната 

(коммерческое название P507) [32—41], 2-этил-

гексилгидрида, 2-этилгексилфосфоната (PC-88A) 

[42], смола Amberite XAD-7HP [44]. Также приме-

няются ионообменные смолы Dowex AG 1W [48] и 

Dowex 50W-X8 [52]. 

Так, авторы [28, 29] проводили анализ Gd2O3 

высокой чистоты и металлического Yb методом 

МС-ИСП после хроматографического разделения 

с использованием EHEHP. Также с его помощью в 

работе [28] при анализе Gd2O3 были устранены ин-

терференции от GdH, GdO, GdOH на Tb, Tm, Yb 

и Lu. Пределы определения РЗЭ составили 0,002—

0,05 мкг/г, точность — 1,0÷7,5 %. Разработанный 

метод позволил провести анализ Gd2O3 высокой 

чистоты (99,99—99,9999 %). Таким образом, были 

эффективно устранены изобарные помехи атомар-

ных и молекулярных ионов, возникших из-за мат-

ричного элемента. 

Авторы [19—21, 30] также выполнили серию 

работ по определению следовых примесей РЗЭ в 

высокочистой редкоземельной матрице, сочетая 

высокоэффективную жидкостную хроматогра-

фию (ВЭЖХ) с последующим анализом путем МС-

ИСП.

Сорбенты, используемые в системах концен-

трирования для определения РЗП, могут быть так-

же химически модифицированы с помощью ком-

плексообразующих реагентов [30, 31]. Например, 

авторы [11] разработали вид смолы, пропитанной 

растворителем (ионной жидкостью) IL-SIR, для 

улучшения жидкостно-твердофазной экстракции 

ионов металлов на основе имидазолиевого типа. 

В этом исследовании [C8mim] [PF6], содержащий 

Cyanex 923, был иммобилизован на смоле XAD-7, 

что способствовало повышению эффективности 

массопереноса, т.е. сокращению времени установ-

ления равновесия с 40 до 20 мин, повышению эф-

фективности экстракции с 29 % до 80 %. Кроме то-

го, новый IL-SIR позволил эффективно отделить 

Y(III) от Sc(III), Ho(III), Er(III) и Yb(III) путем 

добавления водорастворимого комплексообразо-

вателя. Таким образом, жидкостно-твердофазная 
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экстракция с помощью IL-SIR в сочетании с ме-

тодом комплексообразования может рассматри-

ваться как эффективная стратегия для повышения 

эффективности массопереноса и повышения се-

лективности экстракции на основе ионной жид-

кости. 

Актуальны исследования по разработке новых 

сорбентов для извлечения РЗЭ методом жидкост-

но-твердофазной хроматографии. Так, авторы [53] 

разработали новый сорбент на основе мезопори-

стого диоксида кремния, полученный по техно-

логии ионного импринтинга, для селективного 

извлечения диспрозия методом жидкостно-твер-

дофазной хроматографии в кислых средах. В даль-

нейшем можно ожидать появления новых иссле-

дований по разработке экологичных решений для 

селективного концентрирования РЗП при анализе 

материалов на основе РЗЭ. 

Жидкостная экстракция также широко приме-

няется для концентрирования и разделения РЗП в 

материалах на основе РЗЭ. В этом способе аналит 

распределяется между двумя несмешивающимися 

жидкими фазами (обычно — водной и органичес-

кой). Перед проведением анализа спектральными 

методами, как правило, осуществляют реэкстрак-

цию выделяемых веществ из органической фазы 

в водную (чаще всего с использованием разбав-

ленных растворов соляной или азотной кислот). 

Однако возможно и измерение непосредственно 

из органической фазы. В работе [49] проведена 

жидкостная экстракция La(III) из геологических 

образцов, в том числе монацитового песка с помо-

щью каликс[4]резорцинаренгидроксамовой кис-

лоты (C4RAHA) в этилацетате, которая проявляет 

высокое сродство к La(III). Экстракт вводят непо-

средственно в спектрометр с индуктивно связан-

ной плазмой, что во много раз повышает чувстви-

тельность анализа.

Процедуры разделения и концентрирования с 

использованием жидкостной экстракции обычно 

характеризуются высоким коэффициентом из-

влечения. Как видно из табл. 1, в последние годы 

жидкостная экстракция находит применение при 

анализе РЗЭ-руд [45—51, 54, 55] и практически не 

используется при анализе оксидов индивидуаль-

ных РЗЭ. Например, в работе [54] авторы отделяют 

La от Pr и Nd (с последующим определением мето-

дом АЭС-ИСП), а в [55] проведено выделение La и 

Nd из монацита. 

Как видно из табл. 1, в последнее время основ-

ными экстрагентами для отделения РЗП от ред-

коземельной основы при анализе РЗЭ-руд явля-

лись бис-(2-этилгексил)гидрофосфата (ГДЭГФ) 

[43], моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексил-

фосфоновой кислоты [45], N-фенил-(1,2-метано-

фуллерена C60)61формогидроксамовая кислота 

(PMFFA) [46], каликс[4]резорцинаренгидрокса-

мовая кислота (C4RAHA) [49], Cyanex 921 [51], Cya-

nex 272, D2EHPA, PC88A и Cyanex 301 [54], триок-

тилфосфиноксид (ТОФО) и триалкилфосфинок-

сид (TRPO) в керосине [55]. Недостатками метода 

жидкостной экстракции являются необходимость 

использования большого количества органиче-

ских растворителей, многостадийность процес-

са, а также образование отходов, наносящих вред 

окружающей среде. 

Мицеллярная экстракция фазами неионоген-

ных поверхностно-активных веществ (НПАВ) при 

температуре помутнения является эффективным 

методом концентрирования, который также может 

применяться для извлечения РЗП из материалов 

на основе РЗЭ [50]. По сравнению с традицион-

ной экстракцией органическими растворителями 

мицеллярная экстракция характеризуется повы-

шенными коэффициентами концентрирования 

и эксплуатационной безопасностью благодаря 

низкой воспламеняемости НПАВ. С учетом ток-

сичности большинства органических раствори-

телей мицеллярную экстракцию рассматривают 

как «зеленую» альтернативу традиционной жид-

костной экстракции. В работе [50] разработана 

спектрофотометрическая методика с примене-

нием мицеллярно-экстракционного извлечения 

следовых количеств скандия из монацита в моди-

фицированную мицеллярную фазу Triton X-100. 

Использование именно спектрофотометрическо-

го определения в данной методике обусловлено 

очень малым объемом фазы, полученной после 

экстракции, а также применением органических 

реагентов для растворения анализируемой фазы, 

что затрудняет анализ с помощью МС-ИСП или 

АЭС-ИСП. 

Кроме перечисленных выше методов для отде-

ления РЗП при использовании МС-ИСП и АЭС-

ИСП также применяют осаждение. Как видно из 

табл. 1, данный способ в основном используется 

при анализе руд и концентратов РЗЭ. Основное 

требование к нему состоит в том, что осадок дол-

жен легко отделяться от матричного раствора. Это 

можно сделать путем фильтрации, центрифугиро-

вания и промывки осадка. Кроме того, желатель-

но, чтобы реагент-осадитель был чистым и лег-
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кодоступным веществом. Преимуществами этого 

метода являются его простота и тот факт, что раз-

личные ионы аналита могут быть предварительно 

сконцентрированы и отделены от матрицы одно-

временно. 

Для осаждения РЗЭ используются различные 

неорганические или органические вещества-оса-

дители. Например, в работе [57] отделение европия 

от смеси РЗЭ проведено в 2 приема: первым было 

восстановление европия металлическим цинком 

до 2-валентной степени окисления, а второй — 

включал осаждение полученного хлорида Eu(II) 

с использованием сульфатной соли в инертной 

среде, при этом другие сульфаты РЗЭ остаются в 

растворе. Осажденному сульфату Eu(II) давали 

отстояться, а остаточное содержание Eu в осадке 

определяли спектрофотометрическим методом. 

К недостаткам данного способа можно отнести 

трудоемкость и длительность процесса. 

В небольшом количестве работ описано также 

использование сорбционных методов для концен-

трирования/разделения РЗП перед проведением 

анализа материалов на основе РЗЭ. Например, 

авторами [56] предложен сорбционно-люминес-

центный метод определения тербия в природном 

закарпатском клиноптилолите без использования 

сложных синтетических органических соедине-

ний и токсичных растворителей. Оптимальные 

условия приготовления люминофора — сорбция 

Tb(III) на цеолите в боратном буферном растворе 

с pH = 8,25 и дальнейшее прокаливание образцов 

клиноптилолит—Tb(III) при t = 500 °C. Для воз-

буждения люминесценции использовались лучи с 

длиной волны λ = 220 нм. Интенсивность люми-

несценции при λ = 545 нм была выбрана в качестве 

аналитического параметра для количественной 

оценки тербия. Определяемый диапазон концен-

трации Tb(III) составляет от 3 до 1140 нг/мл. Пред-

лагаемый способ может быть использован для 

определения тербия в присутствии многих РЗЭ, в 

том числе для выявления следовых количеств ио-

нов тербия в синтетических водных растворах и 

интерметаллидах. Следует отметить, что привле-

чение одноэлементного метода в данном случае 

оправданно, поскольку речь идет о селективном 

извлечении всего одного компонента. Но, исходя 

из диапазона определяемых содержаний, методы 

АЭС-ИСП и МС-ИСП также могут быть примене-

ны в данной комбинированной методике. 

Работа [58] посвящена модификации каолина 

(природной глины) с использованием метода ра-

диационной полимеризации для получения ком-

позиции «полиакриламид — акриловая кислота —

каолин» для сорбции лантана (легкий РЗЭ), евро-

пия (тяжелый РЗЭ) и урана из монацитовой руды. 

Исследования проводили при различной массе 

сорбента (0,1 и 0,02 г). Степень извлечения Eu3+, 

La3+ и UO2
2+ составляет 94,6 %, 91,6 % и 73,4 % со-

ответственно. Сорбция ионов лантана и европия 

на сорбенте ПАМ-АА-К в основном протекает в 

виде Ln(OH)2+, а урана — в виде иона UO2
2+. Изме-

рения концентрации каждого элемента проводили 

методом АЭС-ИСП. 

Из приведенных публикаций можно сделать 

вывод, что групповое концентрирование РЗП с 

дальнейшим многоэлементным анализом актив-

но применяется для оксидов РЗЭ как исходных 

веществ для получения материалов на их основе. 

Этот подход целесообразен для оценки «акаде-

мической чистоты» [59] и контроля правильности 

при определении целевой чистоты по отдельным 

примесям. Для селективной оценки малого коли-

чества элементов используются способы индиви-

дуального концентрирования и моноэлементные 

методы их количественного анализа. 

Концентрирование 
нередкоземельных примесей

 Важную роль в чистоте материалов на осно-

ве РЗЭ играет отсутствие не только редкоземель-

ных, но и нередкоземельных примесей (НРЗП). 

Например, при изготовлении люминофоров и 

оптической керамики используют оксиды РЗЭ 

высокой чистоты, критическими примесями в ко-

торых являются окрашенные ионы Fe, Ni, Cr, Co, 

Cu, V, Mn и др., а также некоторые лантаноиды [5, 

11—13]. Свойства таких материалов значительно 

ухудшаются уже при содержании перечисленных 

примесей выше 10–5 мас.%. Однако определение 

низких концентраций этих элементов с помощью 

МС-ИСП и АЭС-ИСП представляет собой слож-

ную задачу в связи с наличием матричных и спек-

тральных влияний. Поэтому для выявления НРЗП 

также применяются комбинированные методики 

анализа. 

Обобщенная информация по использованию 

способов извлечения НРЗП в сочетании со спек-

трометрическими методами анализа представлена 

в табл. 2. Как видно из ее данных, предваритель-

ное концентрирование чаще применяется для 

последующего анализа методом АЭС-ИСП, ко-



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2022  •  Vol. 28  •  № 4 37

Таблица 2. Обобщенная информация по применению способов извлечения нередкоземельных примесей 
в сочетании со спектрометрическими методами анализа

Table 2. Summarized information on using methods for non-rare earth impurity extraction combined with spectrometric 

analysis methods

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Y2O3 Al, As, Be, 

Bi, Co, Cr, 

Cu, Fe, Ga, 

Ge, In, Mo, 

Pb, Sb, Se, 

Si, Sn, Te, Ti, 

V, W, Er, Tm, 

Dy, Ho, Lu, 

Sc, Yb

Концентрирование примесей из нитрат-

ного раствора пробы соосаждением с ми-

кроколичеством гидроксида иттрия. Для 

растворения аналитической навески мас-

сой 0,5 г брали 5,5 мл разбавленной HNO3 

(1 : 5). Далее небольшую долю иттрия 

осаждали в виде Y(OH)3 воздействием 

0,01 %-ного раствора NH3 на приготов-

ленный раствор Y(NO3)3. Полученную сус-

пензию несколько раз встряхивали и 

далее центрифугировали со скоростью 

4000 мин–1 в течение 20 мин. Затем осадок 

отделяли декантированием и растворяли в 

0,1 мл разбавленной HNO3 (1 : 10).

Раствор над осадком, оставшийся после 

центрифугирования, использовали для 

оценки степени извлечения примесей 

и проведения контрольного опыта.

АЭС-ИСП, 

Атомно- 

абсорб-

ционная 

спектро-

метрия

ПО – 

10–7÷10–4 мас.% 

Относи-

тельная 

суммарная 

стандартная не-

определенность 

результатов – 

0,05÷0,15

[13]

Растворенные 

хлориды 

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm 

и некоторых 

переходных 

элементов 

(Al, Ca, Fe 

и Zn) в дистил-

лированной 

и деионизиро-

ванной воде

La, Ce, Pr, 

Nd и Sm, 

Al, Ca, Fe 

и Zn

Жидкостно-твердофазная хроматография 

с использованием смолы, пропитанной 

ди-(2-этилгексил) фосфорной кислотой 

(D2EHPA), в качестве неподвижной фазы. 

Процесс разделения состоял из трех этапов:

1) заполнение колонки раствором, во вре-

мя которого La и некоторые примеси ад-

сорбировались на неподвижной фазе, в то 

время как другие примеси элюировались 

из колонки;

2) элюирование только La;

3) восстановление смолы концентриро-

ванным раствором соляной кислоты.

Оптимальные условия разделения при 

комнатной температуре: высота слоя смо-

лы – 180 мм, диаметр – 25 мм; элюент для 

La – 1800 мл 0,15 М HCl; скорость потока – 

1 мл/мин.

АЭС-ИСП СтИ – 90 % (La) [60]

Eu2O3 

(чистота 

99,999 %)

Al, Ca, Co, 

Cr, Cu, Mg, 

Mn, Ni, 

Pb и Zn

Образец оксида европия массой 0,3–0,5 г 

растворяли в 3 мл концентрированной 

HNO3 при нагревании, затем упаривали 

почти досуха для удаления избытка азот-

ной кислоты и полученный остаток рас-

творяли в 5 мл воды. Раствор доводили до 

0,1 М HNO3 и затем загружали в верхнюю 

часть колонки со смолой ди-(2-этилгексил) 

фосфорной кислоты (HDEHP)-Levextrel, 

предварительно уравновешенной 0,1 М 

HNO3. Примесные элементы элюировали 

20 мл раствора 0,1 HNO3 при скорости по-

тока 0,8 мл / мин. Европий адсорбировался 

на смоле.

АЭС-ИСП ПО – 

0,0018÷0,016/

0÷0,079 мкг/мл

Sr = 4÷13 %

[61]
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Таблица 1. Продолжение 

Table 1. Сontinuation

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Sc2O3 

(чистота 

99,99–

99,9995 %)

Al, Ba, Be, 

Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, 

Mg, Mn, Ni, 

Pb, Sn, Sr, Ti, 

V, Zn

Хроматографическое отделение на смоле 

TOPO-Levextrel.

Образец оксида скандия (0,1 г) раство-

ряли в 1,5 мл HNO3 путем нагревания на 

горячей плите до его полного растворения. 

Затем раствор выпаривали почти досуха 

для удаления избытка кислоты и остаток 

растворяли в 3 мл 1 М HNO3. Раствор про-

пускали через хроматографическую ко-

лонку, предварительно уравновешенную 

1 М HNO3. Скандий экстрагировали с ис-

пользованием TOPO в неподвижной фазе, 

а примеси элюировали с помощью 30 мл 

1 М HNO3 при скорости потока 1 мл/мм. 

Раствор (30 мл), содержащий аналиты, со-

бирали в стакан и концентрировали до 2 мл 

в 1 М HNO3, после чего проводили анализ.

АЭС-ИСП ПО – 

0,0006÷0,15/

0,08÷4,0 мкг/мл

Sr = 16 %

[62]

Gd Ag, B, Cd, 

Dy, Eu, Sm

Экстракционная хроматография с исполь-

зованием моно-2-этилгексилового эфи-

ра 2-этилгексилфосфоновой кислоты 

(PC-88A) в качестве подвижной фазы и 

смолы XAD-16 в качестве неподвижной 

фазы. Лучшим элюентом для разделе-

ния Eu и Sm в матрице Gd является 0,3 М 

HNO3, для Ag, B и Cd – 0,1 М HNO3, а Dy 

количественно извлекали с помощью 4 М 

HNO3.

МС-ИСП ПО – 

0,6÷3,0 нг/мл

СтИ – 90÷104 %

(Ag, B и Cd)

СтИ – 100÷102 %

(Eu, Gd и Sm)

Sr = 1,0÷15,4 %

[63]

Высоко-

чистый 

Tb4О7

Ca, Cu, Mg, 

Mn, Ni, Si, 

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, 

Eu и Gd

ВЭЖХ с использованием смолы P507. 

Успешное разделение микроэлементов (Cu 

и Gd) из матрицы (Tb) осуществлялось пу-

тем элюирования разбавленной азотной 

кислотой в течение 25 мин.

АЭС-ИСП ПО – 0,4÷4,0 г/л

СтИ –78÷105 %

[64]

Высоко-

чистый 

La2O3

Нередко-

земельные 

металлы

Для предварительного концентрирования 

НРЗП использовали хроматографический 

метод. В качестве сорбента выбран силика-

гель с активированным углем, а в качестве 

хелатирующего агента – диэтилдитиокар-

бамат натрия (NaDDTC).

АЭС-ИСП ПО – на уровне 

10–3 мкг/мл 

Sr = 2,3÷5,0 %

n = 7

[65]

Сплав 

Zr–U–Er

Al, Ca, Co, 

Cr, Cu, Fe, 

Mg, Mn, Mo, 

Ni, Ph, Sn, 

Ta, Ti, V, 

Y, Zn и Er

Хроматографическое разделение с три-

бутилфосфатом.

АЭС-ИСП СтИ – 94÷108 %

Sr = 0,2÷2,1 %

n = 8

[66]

Eu2O3 Al, Cr, Cu, 

Fe, Pb, 

V и Zn

Концентрирование на микроколонке с ак-

тивированным углем и силикагелем. В бу-

ферном растворе при pH = 4,6 предвари-

тельно концентрируются Al, Cr, Cu, Fe, 

Pb, V и Zn, далее осуществляют элюиро-

вание азотной кислотой с концентрацией 

4,5 моль/л.

АЭС-ИСП ПО – на уровне 

мкг/г

[67]
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Таблица 1. Окончание 

Table 1. The ending

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Высоко-

чистые 

La2O3 

и Eu2O3

Al, Cr, Cu, 

Fe, Pb, 

V, Zn

Концентрирование примесей с помощью 

угольно-кремниевого геля в качестве ад-

сорбента и диэтилдитиокарбамата натрия 

(NaDDTC) в качестве хелатирующего реа-

гента.

АЭС-ИСП ПО – 

на уровне нг/мл

Sr = 2,3÷5,0 %

[68]

La2O3 8 НРЗП ВЭЖХ с использованием хелатирующей 

смолы 2-этилгексилгидроген-2-этилгек-

силфосфоната (P507) в качестве неподвиж-

ной фазы и разбавленной азотной кислоты 

в качестве подвижной. Обнаружено, что 

использование HNO3 с pH = 1,7 обеспечи-

вает эффективное элюирование НРЗП из 

колонки ВЭЖХ, но лантан на ней остает-

ся. Экспериментальные результаты пока-

зывают, что разделение La и НРЗП может 

быть достигнуто в течение 15 мин.

АЭС-ИСП СтИ – 90÷110 % [69]

Er, Eu, Dy 

и их соеди-

нения

Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta, 

W и Te

Использована экстракция Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta, W и Te с помощью 0,1 М раство-

ра ТОФО в дихлорэтане из солянокислых 

сред (6 М HCl) с реэкстракцией 0,1 М рас-

твором щавелевой кислоты.

МС-ИСП ПО – n·10–8÷
÷n·10–6 мас. %

[70]

Монацитовый 

песок

Th Метод жидкостной экстракции для раз-

деления и концентрирования следовых 

количеств тория с помощью N-фенил-

бензо-18-краун-6-гидроксамовой кислоты 

(PBCHA). Торий экстрагируют из дихлор-

метанового раствора PBCHA при pH = 4,5. 

Экстракт непосредственно вводят в плазму 

для измерения Th.

АЭС-ИСП ПО – 

4,6÷13,85 нг/мл

Sr = 1,12÷1,18 %

[71]

Eu2O3 18 НРЗП 

(Cu, Pb, Co, 

Ni, РЗЭ)

Eu(III) восстанавливается до Eu(II) цинко-

вым порошком. В буферном растворе с pH = 5 

с помощью экстракции 1-фенил-1-3-ме-

тил-4-бензоил-1-5-пиразолона (PMBP) 

примеси отделяются от европия. Этот ме-

тод может быть применен для определения 

флуоресцентной чистоты оксида европия.

АЭС-ИСП ПО – 0,0075÷
÷0,75 мкг/г

СтИ – 80÷125 %

Sr < 25 %

[72]

Y, Gd, Nd, 

Eu, Sc 

и их оксиды

As, Bi, Sb, 

Cu, Te

Групповое концентрирование As, Bi, Sb, 

Cu, Te с использованием S,N-содержащего 

гетероцепного полимерного сорбента. Для 

выбора условий сорбционного концен-

трирования изучены кинетика сорбции и 

зависимость степени извлечения приме-

сей от кислотности раствора. В качестве 

коллектора при анализе редкоземельных 

оксидов в работе использовали графито-

вый порошок, что связано с относитель-

ной простотой его эмиссионного спектра и 

универсальностью.

Дуговая 

атомно-

эмиссионная 

спектро-

метрия

ПО – 

n·10–5 мас.% 

[73]
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торый обладает убедительными возможностями 

для определения примесей в чистых оксидах РЗЭ: 

низкие пределы обнаружения, высокая точность 

и широкий динамический диапазон определяе-

мых концентраций. Тем не менее спектры излу-

чения многих РЗЭ очень сложные, что делает этот 

способ менее селективным ввиду их наложения. 

Однако АЭС-ИСП, как и МС-ИСП, широко при-

меним для данных задач в сочетании с предвари-

тельным отделением/концентрированием анали-

тов. Например, в работе [73] показано, что прямое 

определение следовых примесей в редкоземельных 

элементах высокой чистоты с помощью АЭС-ИСП 

затруднено, и необходимы химическое разделение 

и концентрирование аналитов. Авторы определи-

ли следовые количества Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni и Zn 

в оксиде европия высокой чистоты, используя жид-

костную экстракцию растворителем APDC-IBMK 

с последующим определением методом АЭС-ИСП. 

Однако, поскольку APDC эффективен только для 

ионов переходных металлов и не эффективен для 

комплексообразования с ионами алюминия, ще-

лочных и щелочно-земельных металлов, данный 

метод экстракции неприменим для одновремен-

ного извлечения этих элементов. 

Более универсальным и часто встречающимся 

в публикациях является метод жидкостно-твер-

дофазной хроматографии [60—69]. В качестве сор-

бентов для группового хроматографического раз-

деления нередкоземельных примесей от редкозе-

мельной матрицы используют ди-(2-этилгексил) 

фосфорной кислоты (HDEHP) [60, 61], TOPO-

Levextrel [62], смолу XAD-16 [63], смолу P507 [64, 69] 

и силикагель с активированным углем [65, 67, 68]. 

Также для выделения НРЗП применяется со-

осаждение. В работе [13] разработана методика 

анализа чистого Y2O3 методом АЭС-ИСП с пред-

варительным концентрированием примесей из 

нитратного раствора пробы соосаждением с ми-

кроколичеством гидроксида иттрия. Основные 

достоинства разработанной методики анализа — 

широкий круг одновременно определяемых при-

месей (28 элементов) и использование доступных 

реактивов (H2O, HNO3, водный раствор NH3). 

Перспективным методом для предваритель-

ного концентрирования НРЗП в материалах на 

основе РЗЭ также является сорбция. Это один из 

современных универсальных подходов к очист-

ке аналитического сигнала искомых элементов в 

таких сложных и многокомпонентных объектах. 

Так, в работе [73] продемонстрирована эффектив-

ность полимерных тиоэфирных серо- и азотсодер-

жащих сорбентов для отделения As, Bi, Sb, Cu, Te 

от редкоземельной матрицы с последующим дуго-

вым спектральным анализом. 

Заключение

Обзор опубликованных работ показал, что для 

устранения интерференций, серьезно ограничи-

вающих аналитические возможности спектроме-

трических методов анализа, широко применяются 

способы извлечения и концентрирования приме-

сей. Самыми распространенными подходами при 

исследовании материалов на основе РЗЭ являются 

жидкостная экстракция и жидкостно-твердофаз-

ная хроматография, равнозначно позволяющие 

добиться извлечения примесей и впоследствии 

определить их спектральным методом анализа. 

Также успешно применяют осаждение, сорбцию 

и комплексообразование. Использование концен-

трирования, безусловно, позволяет устранить про-

блему мешающего влияния матрицы и в большин-

стве случаев снизить пределы определения, но, 

как правило, это достаточно длительная процеду-

ра, требующая времени и высокой квалификации 

аналитика. 
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Аннотация: Приведены результаты исследований, направленных на извлечение теллура в форме оксидов пирометаллургическим 

способом из его соединений с медью. В качестве объекта изучения использован технический теллурид меди ТОО «Корпорация Ка-

захмыс» (Казахстан), содержащий кристаллические фазы, мас.%: Cu7Te4 – 36,5, Cu5Te3 – 28,5, Cu2Te – 12,9, Cu2,5SO4(OH)3·2H2O – 

16,2 и Cu3(SO4)(OH)4 – 6,0. В результате проведенных физико-химических исследований и технологических экспериментов по-

казана принципиальная возможность переработки технического теллурида меди окислительно-дистилляционным обжигом с 

извлечением теллура в отдельный продукт. В качестве окислителя использован кислород воздуха. Установлено, что понижение 

давления в интервале 80–0,67 кПа при одинаковой температуре влечет за собой повышение степени извлечения теллура. Од-

нако приемлемое с технологической точки зрения значение этого показателя (93,0–98,0 %) при всех давлениях (в течение 1 ч) 

достигается при температуре 1100 °С. Увеличение экспозиции до 3 ч дает незначительный положительный эффект. Дифракто-

метрическими исследованиями огарков от технологических экспериментов было отмечено снижение содержания оксидов меди 

в интервале давлений 80–40 кПа и рост содержания фазы Cu3TeO6. При последующем увеличении разрежения от 40 до 0,67 кПа 

происходит заметное снижение количества куприта и, как следствие, резкий рост количества оксида одновалентной меди. Для 

теллурата меди отмечено замедление прироста его объема при давлениях 40–20 кПа и резкое падение его содержания при давле-

ниях ниже 13,3 кПа. Полученный конденсат представляет собой сыпучую смесь кристаллических фаз диоксида теллура (67,7 %) 

и оксисульфата теллура (32,3 %) и является промпродуктом для дальнейшего получения элементного теллура.

Ключевые слова: теллур, медь, дистилляция, обжиг, оксиды.
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Abstract: The paper presents the results of studies into tellurium extraction from its compounds with copper in the form of oxides by the 

pyrometallurgical method. Commercial copper telluride of Kazakhmys Corporation LLP containing crystalline phases, wt.%: Cu7Te4 – 36.5; 

Cu5Te3 – 28.5; Cu2Te – 12.9; Cu2.5SO4(OH)3·2H2O – 16.2 and Cu3(SO4)(OH)4 – 6.0 was used as an object of research. The physical and 
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chemical research and technology experiments showed the fundamental possibility of commercial copper telluride processing by oxidative 

distillation roasting with the extraction of tellurium into a separate product. Air oxygen was used as an oxidant. It was established that a pressure 

decrease in the range of 80–0.67 kPa at the same temperature entails an increase in the degree of tellurium extraction. However, the tellurium 

extraction degree (93.0–98.0 %) at all pressures (within 1 hour) acceptable from the technology point of view is achieved at 1100 °C. Increasing 

the exposure to 3 hours has a minor beneficial effect. Diffractometric studies of cinders from technology experiments showed a decrease in 

the content of copper oxides in the pressure range of 80–40 kPa and an increase in the Cu3TeO6 phase content. With a subsequent increase in 

rarefaction from 40 to 0.67 kPa, there is a noticeable decrease in the amount of cuprite and, as a consequence, a sharp increase in the amount of 

cuprous oxide. A slowdown in the increase of the copper tellurate volume was noted at pressures of 40–20 kPa, and a sharp drop in its content 

at pressures below 13.3 kPa. The derived condensate is a free-flowing mixture of crystalline phases of tellurium dioxide (67.7 %) and tellurium 

oxysulfate (32.3 %). This condensate is a middling product for further production of elemental tellurium.

Keywords: tellurium, copper, distillation, roasting, oxides.
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Введение

К настоящему времени основным сырьевым 

источником получения теллура являются шламы 

электролизного производства меди. Существует 

довольно широкий спектр приемов переработки 

медеэлектролитных шламов, что обусловлено раз-

нообразием их химического и фазового составов 

[1—8]. При этом преобладают смешанные схемы, 

включающие оксидирующий обжиг и последую-

щую гидрометаллургическую переработку огарка. 

Следует отметить, что немалое количество работ 

акцентируют свое внимание на извлечении и, как 

следствие, получении металлического теллура 

различной чистоты. 

В частности, авторами [9] предложен 3-ста-

дийный способ извлечения теллура из огарка от 

сульфатизирующего обжига медеэлектролитного 

шлама. На первой стадии проводят окислительное 

выщелачивание огарка путем добавления соля-

ной и серной кислот, а также перекиси водорода. 

Цементацию теллура из раствора осуществляют 

путем добавления медного порошка. На второй 

стадии осажденный теллур в виде теллурида меди 

(Cu2Te) подвергают сульфатизирующему обжигу и 

последующему кислотному выщелачиванию с ис-

пользованием серной кислоты. В результате медь 

концентрируется в растворе от выщелачивания в 

виде сульфата CuSO4, а теллур — в кеке в форме ок-

сида TeO2. На заключительной стадии теллур вос-

станавливают до металлического традиционными 

методами: щелочным выщелачиванием с добавле-

нием NaOH и электролизом. Чистота готового ме-

талла составляет 99,99 %.

Значительное количество исследований вы-

полнено с целью совершенствования процессов 

выщелачивания и получения элементного теллу-

ра. Авторы [10] изучали процесс извлечения тел-

лура из медеэлектролитных шламов производ-

ства «Sarcheshmeh Copper Complex» (Иран). Было 

рассмотрено выщелачивание теллура и других 

примесей серной кислотой при атмосферных ус-

ловиях и в автоклаве в присутствии различных 

окислителей, таких как кислород и перекись во-

дорода. Для селективного растворения теллура 

и меди автоклавное выщелачивание при давле-

нии 800 кПа и температуре 120 °C было признано 

наилучшим методом. Далее теллур из раствора 

осаждали в форме Cu2Te при t = 80 °С с исполь-

зованием как медных ионов, так и металлической 

меди. Образовавшийся осадок теллурида меди 

в конечном итоге подвергали щелочному выще-

лачиванию и гальванопокрытию из раствора на 

катоде из нержавеющей стали. Разработанный 

процесс направлен на использование как отходов 

основного производства, так и материалов, про-
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изводимых на заводе, таких как медная стружка и 

раствор электролита.

Для повышения эффективности и сокращения 

времени выщелачивания коллективом авторов [11] 

предложено использование микроволновой акти-

вации.

В работе [12] описан метод извлечения Te и Cu 

из промпродукта, содержащего теллур в форме 

Cu2Te. Процесс состоит из 2 гидрометаллургиче-

ских стадий. Для разделения Cu и Te на первой 

стадии проводят двухстадийное атмосферно-

щелочное выщелачивание с добавлением H2O2 

и NaOH. Степень извлечения теллура на данном 

этапе составила около 91 %. Также авторы опробо-

вали механохимическое выщелачивание, благода-

ря которому эффективность извлечения теллура 

была повышена примерно до 93 %. На второй стадии 

полученный Te-содержащий раствор направляют 

на осаждение теллура в виде его оксида с исполь-

зованием серной кислоты. После второй стадии 

сквозное извлечение теллура составило почти 

90 %.

В связи с тем, что давление диссоциации жид-

кого теллурида меди, рассчитанное нами на ос-

новании [13, 14], весьма мало (0,7 кПа при t =

= 1780 °С), получение элементного теллура разло-

жением Cu2Te в реальных условиях вакуум-терми-

ческим способом не представляется возможным.

Несмотря на весьма значительное количество 

исследований и разработок, касающихся процесса 

извлечения теллура из промпродуктов, в частно-

сти из технического теллурида меди, имеющиеся 

решения далеки от совершенства. В основном из-

вестные приемы представляют собой перевод тел-

лура в 4-валентное состояние (иногда 6-валентное) 

разложением серной кислотой или спеканием с со-

дой с последующей гидрометаллургической пере-

работкой. Недостатками таких методов являются 

многостадийность, трудоемкость и длительность 

процесса. Кроме того, для организации процессов 

гидрометаллургической переработки требуются 

достаточно большие площади для размещения не-

обходимого оборудования, а также они довольно 

трудно сочетаются с пирометаллургическими схе-

мами дальнейшей очистки технического теллура 

до сверхчистого.

Предпочтительным способом, хорошо сочетае-

мым со схемами получения сверхчистого элемента, 

является пирометаллургический обжиг, но вви-

ду высоких температур, при которых проводится 

процесс, он не нашел как применения на практи-

ке, так и развития исследований в данной области. 

Один из эффективных и экологически безопасных 

способов — проведение процесса при пониженном 

давлении, что способствует снижению температу-

ры обжига и улучшению условий труда персонала 

вследствие того, что он проводится в герметичной 

и компактной аппаратуре.

При обзоре существующих методов получения 

элементного теллура не было обнаружено дистил-

ляционных и окислительно-дистилляционных 

технологий извлечения Te из теллурида меди при 

низком давлении. В этой связи нами выполнено 

исследование, направленное на извлечение тел-

лура пирометаллургическим способом из его со-

единения с медью в форме диоксида, переработка 

которого с получением элементного теллура не со-

ставляет технологических и технических затруд-

нений. 

Характеристика сырья

В качестве объекта исследования использован 

технический теллурид меди — промпродукт про-

изводства меди ТОО «Корпорация Казахмыс», 

представляющий собой сыпучий материал раз-

личной крупности темно-серого цвета с зелеными 

включениями (рис. 1).

Влажность материала в состоянии поставки 

достигала 27 %. По данным химического анализа, 

выполненного рентгенофлуоресцентным мето-

дом на волнодисперсионном спектрометре Axios 

(«PANAnalytical», Великобритания), в одной из 

проб сухого теллурида меди установлено наличие, 

мас.%: Cu — 47,19, Te — 31,22, Se — 0,05, O — 18,88, 

S — 2,09, прочие — 0,57.

Дифрактометрическими исследованиями с по-

мощью рентгеновского дифрактометра D8 Advance 

(«Bruker», Германия) было определено, что матери-

ал находится в основном в аморфном состоянии. 

Из кристаллических фаз выявлены теллуриды 

меди: Cu7Te4 — 36,5 %, Cu5Te3 — 28,5%, Cu2Te — 

12,9 %, а также гидросульфаты меди: страндбер-

гит Cu2,5SO4(OH)3·2H2O — 16,2 % и антлерит 

Cu3(SO4)(OH)4 — 6,0 %, которые придают материа-

лу зеленоватую окраску. Указанные гидросуль-

фатные фазы являются естественными продукта-

ми коррозии меди под воздействием окружающей 

среды (патина) в условиях сильной влажности и 

большого содержания серы [15]. Ранее [16] нами 

было установлено, что гидросульфатные формы 

меди присутствуют на поверхности теллурида ме-
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ди в виде чешуек, покрывающих зерна промпро-

дукта (рис. 2). Состав материала в точках зондиро-

вания приведен в таблице.

Экспериментальная часть

В основу исследования по окислительно-дис-

тилляционному обжигу теллурида меди положена 

значительная величина давления насыщенного 

пара диоксида теллура, соответствующая зависи-

мости [17]

lnрТеО2
 = 32,37 – 29404Т –1 [Па] 

(где Т — температура, К), что дает возможность для 

дистилляции соединения в случае его образова-

ния. Температура кипения TeO2 при атмосферном 

давлении (101,3 кПа) составляет 1411 К (1138 °С). 

Понижение давления до 0,67 кПа повлечет за со-

бой падение температуры кипения до 1137 К 

Элементный состав отдельных участков поверхности Te-содержащего промпродукта

Elemental composition of individual surface sections of Te-containing middlings

Элемент
Содержание элементов в точках ЭДС-анализа (см. рис. 2), мас.%

1 2 3 4 5

O 41,91 42,24 40,72 50,94 46,08

S 4,02 4,35 16,58 16,04 3,86

Cl 1,26 1,01 0,89 0,04 2,99

Cu 23,13 24,68 37,76 30,26 22,48

Se 0,75 0,61 – – 0,48

Te 28,93 27,10 4,06 2,71 23,10

Рис. 2. Поверхность промышленного теллурида меди

Fig. 2. Surface of commercial copper telluride

Рис. 1. Промышленный Te-содержащий промпродукт ТОО «Корпорация Казахмыс» (Казахстан) 

в состоянии поставки (а) и после хранения в течение 2 лет (б)

Fig. 1. Commercial Te-containing middlings of Kazakhmys Corporation LLP (Kazakhstan) in the delivery condition (а) 

and after storage for 2 years (б)

a б
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(864 °С). Величина давления пара TeO2 при темпе-

ратуре плавления 1006 К (733 °С) равна 23 Па. При 

вероятном образовании теллурового ангидрида 

(ТеО3) последний выше 400 °С будет диссоцииро-

вать на промежуточный оксид Те2О5, а затем — до 

TeO2 [17]. То есть варьированием температуры и 

величины технологического давления возможен 

перевод оксидов теллура в паровую фазу с после-

дующей конденсацией в жидком или кристалли-

ческом виде.

Оборудование и методика проведения 
окислительно-дистилляционного обжига

Для проведения исследований использована 

лабораторная установка, состоящая из горизон-

тальной трубчатой электропечи RT 50/250/13 («Na-

bertherm», Германия), в которой размещен реак-

тор, представляющий собой кварцевую трубу, 

имеющую с торцов каналы: с одной стороны для 

подвода воздуха, с другой — для эвакуации газо-

вой фазы. Для создания разрежения в системе ис-

пользовали вакуумный насос 2НВР-5ДМ УХЛ4. 

Давление в реакторе контролировали с помощью 

барометра-анероида и монометра Мак-Леода, а рас-

ход окислителя — ротаметром РС-3А. 

В реактор устанавливали (вдоль) разъемный 

алундовый конденсатор, в котором, в свою оче-

редь, размещали емкость с навеской теллурида 

заданной массы. Затем реактор помещали в нагре-

тую до необходимой температуры печь таким об-

разом, чтобы навеска теллурида меди находилась 

в изотермической зоне. Подключали вакуумную 

систему и систему подачи окислителя (воздуха). 

За начало эксперимента считали момент достиже-

ния заданных величин давления и скорости пото-

ка. Скорость потока относили к площади сечения 

реактора. Охлаждение навески проводили на воз-

духе. Продукты обжига взвешивали и анализи-

ровали.

Оборудование и методика определения 
механизма потери массы при нагревании 
промышленного теллурида меди 
в неизотермических условиях 
в различных средах

Схема установки для определения потери массы 

теллурида меди приведена на рис. 3 [18]. Она пред-

ставляет собой реторту из двух частей: нижней — 

из легированной стали, размещенной в электро-

печи RT 50/250/13, и верхней — из термостойкого 

стекла. Внутри реторты из стали на полой подве-

ске установлен тигель с навеской теллурида меди. 

Внутри подвески на уровне навески в тигле разме-

щен спай Pt/Pt—Rh-термопары. 

Подвеска опирается на весы системы измере-

ния убыли массы, размещенные в верхней части 

реторты. Обе ее части сочленены при помощи 

резинового уплотнения, расположенного вне зо-

ны высоких температур, и разделены экранами 

для снижения теплового потока из зоны высоких 

температур. В верхней части реторты находятся 

система измерения давления, каналы для эвакуа-

ции газов и заполнения аргоном и выходы концов 

Рис. 3. Схема установки 

для непрерывной термогравиметрии

1 – тигель, 2 – подвеска, 3 – система измерения массы, 

4 – система измерения давления, 5 – термопара, 6 – электропечь, 

7 – кран-натекатель, 8 – канал эвакуации газов, 9 – канал 

подвода инертного газа, 10 – экран, 11 – кессон

Fig. 3. Diagram of continuous thermogravimetric 

analysis unit

1 – crucible, 2 – hanger, 3 – mass measurement system, 4 – pressure 

measurement system, 5 – thermocouple, 6 – electric furnace, 

7 – leak valve, 8 – gas evacuation channel, 9 – inert gas supply 

channel, 10 – screen, 11 – caisson
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термопары. Системы измерения массы, давления 

и температуры имеют выход сигналов на многото-

чечный потенциометр с фиксацией результатов на 

диаграммной ленте.

Навеску сплава (до 2 г) помещали в кварцевый 

тигель, который затем устанавливали на подвеске 

при разъединенной реторте вне зоны нагрева. За-

тем нижнюю часть реторты сочленяли с верхней. 

При проведении исследований в инертной атмос-

фере из реторты эвакуировали газы вакуумным 

насосом и заполняли аргоном, после чего нижнюю 

часть реторты помещали в изотермическую зону 

электропечи и включали нагрев. В ходе нагрева пе-

чи синхронно фиксировали убыль массы навески 

материала и изменение ее температуры, а также 

давление в системе, для поддержания которого по-

стоянным использовали кран-натекатель. По за-

вершении процесса реторту изымали из печи. По 

кривой изменения массы во времени определяли 

степень потери массы материала через некоторые 

промежутки времени.

Результаты и их обсуждение

Предварительными исследованиями при на-

греве с постоянной скоростью (v = 6 и 8 град/мин) 

в атмосфере аргона и воздуха и непрерывном взве-

шивании навески теллурида меди (рис. 4) был 

установлен различный механизм потери массы 

(m). 

При нагреве в инертной атмосфере на зави-

симости m(t) отмечено 2 периода постоянства 

потери массы: в интервалах t = 245÷440 °С и 470÷
÷880 °С. Судя по всему, до температуры 245 °С идет 

удаление не связанной в соединения влаги. При 

t = 245÷440 °С удаления влаги не происходит, но от-

сутствует и процесс разложения гидросульфатов. 

При t = 440÷470 °С протекает процесс разложения 

гидросульфатов и преобразования теллуритных 

фаз под действием присутствующих окислителей 

(остаточной серной кислоты) по схеме

CuTeO3 → CuTe2O5 → Cu3TeO6.

Это хорошо согласуется с результатами авторов 

[19—21], исследовавших процесс фазообразования 

термическим, термогравиметрическим и рентге-

нографическим методами анализа. В интервале 

t = 470÷880 °С обезвоженные соединения не пре-

терпевают изменений. При t > 880 °С потеря массы 

обусловлена диссоциацией Cu3TeO6 на оксид меди 

и диоксид теллура.

При нагреве в воздухе также отмечен участок 

(t = 245÷440 °С) с некоторым относительным по-

стоянством значений m из-за одновременного 

удаления кристаллизационной влаги и поглоще-

ния кислорода теллуридами меди, однако далее 

кривая m(t) возрастает немонотонно, по-види-

мому вследствие разложения дегидратированных 

сульфатов, теллуритов и теллуратов с образовани-

ем летучих оксидов халькогенов.

Суммарная потеря массы навески составляет 

примерно одну и ту же величину 21,0—21,5 %, что 

соответствует практически полной дистилляции 

оксидов теллура. Более высокая степень потери 

массы навеской теллурида меди в инертной атмос-

фере до температуры 880 °С не поддается объясне-

нию.

Степень извлечения оксидов теллура из тел-

лурида меди при дистилляционном окислитель-

ном обжиге зависит от многих технологических 

параметров: температуры, давления, расхода 

окислителя, суммарной интенсивности процесса 

перевода образующегося по многим суммарным ре-

акциям ТеО2 в паровую фазу, примесей в исходном 

сырье и т.д.

Рис. 4. Зависимость потери массы теллурида меди 

от температуры

1 – в аргоне, v = 6 град/мин; 2 – в воздухе, v = 8 град/мин

Fig. 4. Dependence of copper telluride mass loss 

on temperature

1 – in argon, v = 6 deg/min; 2 – in air, v = 8 deg/min
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Технологические эксперименты выполнены 

при температуре 500—1100 °С и давлении в реак-

торе 80,0—0,67 кПа. Понижение давления в ука-

занных пределах обусловлено тем, что среднее 

атмосферное давление в условиях г. Алматы равно 

92 кПа и разрежение в 12 кПа необходимо для ор-

ганизации потока окислителя (кислорода воздуха) 

в реакционном пространстве. Нижняя граница 

интервала давления выбрана в предположении 

возможности сублимации диоксида теллура при 

разложении образующегося теллурата меди. 

Кроме того, ранее было установлено [22] на-

личие максимума интенсивности процесса окис-

ления халькогенидов при р = 27÷40 кПа, что об-

условлено, с одной стороны, еще достаточным 

количеством окислителя в паровой фазе, с дру-

гой — лучшими условиями отвода газообразных 

продуктов из зоны реакции. Это позволяет ожидать 

аналогичного эффекта в исследуемом процессе.

Расход воздуха выбран постоянным и мак-

симальным, равным 2,2·10–2 м3/(м2·с), исходя из 

мощности откачной вакуумной системы, обеспе-

чивающей давление в реакторе 0,67 кПа.

Результаты экспериментов по извлечению тел-

лура из теллурида меди в различных условиях на 

основании остаточного содержания халькогена 

в огарке приведены на рис. 5. Процесс окисления 

пробы теллурида во всех случаях составлял 1 ч. 

Увеличение экспозиции до 3 ч незначительно по-

вышало степень извлечения теллура (αTe).

Установлено, что понижение давления при 

одинаковой температуре влечет за собой повыше-

ние степени извлечения теллура в конденсат, что 

ожидаемо обусловлено давлением диссоциации 

образующегося теллурата меди. Однако прием-

лемая с технологической точки зрения величина 

αTe = 93,0÷98,0 % при всех давлениях (в течение 1 ч) 

достигается при температуре 1100 °С.

Необходимо отметить наличие брызг расплав-

ленного при высокой температуре огарка при сов-

мещенных процессах диссоциации Cu3TeO6 и ин-

тенсивном испарении ТеО2 из-за близости темпе-

ратур кипения соединения (1137 °С) и проведения 

эксперимента (1100 °С). Это следует учитывать при 

конструктивном оформлении технологического 

процесса.

Рентгенофазовый анализ огарков, полученных 

при t = 1000 °С, позволил проследить изменение 

количества фаз и их соотношение в зависимости 

от технологического давления (рис. 6). Отмечено 

снижение содержания оксидов меди в интервале 

р = 80÷40 кПа и рост содержания Cu3TeO6. При 

последующем увеличении разрежения происходят 

заметное уменьшение количества куприта из-за 

нехватки окислителя и резкий рост содержания 

Cu2O. Последнее является суммирующим вкла-

дом количества Cu2O от разложения теллура-

та меди, так как его прирост при р = 20÷40 кПа 

замедляется, а ниже 13,3 кПа резко падает вслед-

ствие испарения образующегося оксида теллура. 

Соотношение CuO/Cu2O в огарке резко умень-

шается при р < 40 кПа, что свидетельствует о 

преобладающей сумме реакций образования и 

разложения Cu3TeO6. Дифрактометрическими 

исследованиями огарка, полученного при t =

= 1100 °С, определено, что он представлен прак-

тически монофазой оксида меди (I) с малым со-

держанием куприта.

Конденсат представляет собой кристалличе-

ский порошок белого цвета (рис. 7), хорошо отде-

ляющийся от поверхности конденсатора. Дифрак-

тометрическим анализом установлено наличие в 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения теллура 

в конденсат от температуры, давления 

и времени процесса

р = 80 кПа (1, 2), 40 (3) и 0,67 (4)

τ = 1 ч (1, 3, 4) и 3 ч (2)

Fig. 5. Dependence of tellurium extraction degree 

into condensate on temperature, pressure and process time

р = 80 kPa (1, 2), 40 (3) and 0.67 (4)

τ = 1 h (1, 3, 4) and 3 h (2)
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нем фаз ТеО2 (PDF 00-042-1365) в количестве 67,7 % 

и Те2О3(SO4) (PDF 01-070-0135) — 32,3 %. Наличие 

последнего может быть объяснено нарушением 

технологического процесса отмывки техническо-

го теллурида меди от раствора серной кислоты в 

гидрометаллургической схеме производства. 

Полученный конденсат является исходным 

промпродуктом для выделения элементного тел-

лура по известным технологиям. При этом все 

примеси исходного технического теллурида меди, 

включая драгоценные металлы, будут сконцен-

трированы в огарке и возвращены в основную схе-

му переработки Cu-содержащего сырья.

Малая адгезия кристаллического конденсата 

к поверхности при конструктивном оформлении 

процесса окислительного дистилляционного об-

жига делает возможным получение самоосыпаю-

щегося продукта в конденсаторе циклонного ти-

па, как это реализуются при переработке штейнов 

различных производств [23].

Заключение

В результате физико-химических исследова-

ний и технологических экспериментов установ-

лена принципиальная возможность переработки 

технического теллурида меди окислительно-ди-

стилляционным обжигом с извлечением теллура 

в конденсат в оксидной форме при температуре 

более 1000 °С и давлении 80—0,67 кПа. В качест-

ве окислителя использован кислород воздуха. 

Конденсат представляет собой сыпучую смесь 

кристаллических диоксида теллура (67,7 %) и 

оксисульфата теллура (32,3 %) и является пром-

продуктом для получения элементного теллура. 

Примесные элементы, включая драгоценные ме-

Рис. 6. Зависимость количества соединений в огарке 

после окисления при t = 1000 °С

1 – CuO, 2 – Cu2O, 3 – Cu3TeO6, 4 – соотношение CuO/Cu2O

Fig. 6. Dependence of the quantity of connections in cinder 

after oxidation at t = 1000 °С

1 – CuO, 2 – Cu2O, 3 – Cu3TeO6, 4 – CuO/Cu2O ratio

Рис. 7. Конденсат от обжига теллурида меди 

на поверхности конденсатора (а) 

и в свободном состоянии (б)

Fig. 7. Condensate from copper telluride roasting 

on condenser surface (а) and in free state (б)

a

б
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таллы, концентрируются в Cu-содержащем огар-

ке, который может быть возвращен в основную 

схему производства меди.

Выбор величины технологического давления 

при обжиге должен быть экономически целесоо-

бразным, исходя из оформления откачных систем 

для эвакуации и очистки газов и примерного ра-

венства степени извлечения теллура при давлени-

ях от 0,67 до 80 кПа. 
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Аннотация: В настоящее время сплавы алюминия с кремнием являются одними из наиболее распространенных конструкци-

онных материалов. Для улучшения механических свойств алюминиевых сплавов в основном применяется модифицирование 

Sr, Ti и B. Однако на предприятиях при использовании возврата собственного производства и вторичных сплавов модифи-

цирующие элементы накапливаются в сплаве в виде интерметаллидных частиц, что может приводить к снижению техноло-

гических свойств. Это связано с тем, что используемые модификаторы обладают краткосрочным действием и при перепла-

ве не активируется, а следовательно, приходится их добавлять без учета уже содержащихся частиц интерметаллидных фаз. 

В данной работе исследовалось влияние добавок Sr, Ti и B на жидкотекучесть алюминиевого сплава А356.2, определенную 

методом вакуумного всасывания. Показано, что при использовании промышленных лигатур AlSr10 и AlTi5B1 (до 0,3 мас.% 

Sr и 0,5 мас. % Ti соответственно) снижения жидкотекучести не происходит. Однако при введении такого же количества Ti с 

помощью лигатуры AlTi4 собственного производства она заметно падает. С помощью сканирующей электронной микроско-

пии и микроанализа исследованы микроструктуры и фазовый состав лигатур и сплава А356.2 после добавления этих лигатур. 

Также проведена оценка влияния модифицирующих добавок на фазовый состав сплава и температуры фазовых превращений 

с помощью программы Thermo-Calc. Установлено, что влияние модифицирования на жидкотекучесть сплава А356.2 связано с 

формой и размером кристаллов фаз, содержащих модифицирующие элементы, в структуре используемой лигатуры. В случае 

наличия крупных кристаллов таких фаз возможно неполное их растворение и, как следствие, препятствование свободному 

течению расплава. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, жидкотекучесть, А356.2, измельчение зерна, модифицирование эвтектики, вакуумное 

всасывание, интерметаллические включения.
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Influence of Ti, Sr and B additions on the fluidity of A356.2 aluminium alloy
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Abstract: Nowadays, aluminum alloys with silicon are the most widespread construction materials. To increase the mechanical properties 

of aluminum alloys, modifying by Sr, Ti, and B are used. However, in the foundries, when using scrap and secondary aluminum alloys, the 
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modifying elements are accumulated in alloys in the form of intermetallic particles that decrease castability. This is because of the modifiers have 

a short time effect and are not activated when remelting. Hence it is necessary to add the modifiers without reference to intermetallic particles 

that are exactly presented in the melt. This work investigated the effect of Sr, Ti, and B additions on A356.2 aluminum alloy f luidity obtained 

by vacuum fluidity test. It was shown that when AlSr10 and AlTi5B1 commercial master alloys are used (up to 0.3 wt.% Sr and 0.5 wt.%Ti), no 

fluidity decrease is observed. However, adding the same quantity of Ti with the homemade AlTi4 master alloy leads to a considerable fluidity 

decrease. With the help of scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), the microstructure and 

phase composition of master alloys and A356.2 alloy after the addition of mentioned master alloys were investigated. Additionally, Thermo-

Calc software evaluated the influence of modifier additions on alloy phase composition and phase transition temperatures. It was established 

that the influence of the modifier additions on the fluidity of the A356.2 alloy is connected with the shape and size of crystals that contained 

modifier elements in the structure of the master alloy. When the coarse crystals of that phases are present, these crystals’ incomplete dissolution 

is possible, inhibiting the free melt f low. 

Keywords: aluminum alloys, fluidity, A356.2, grain refinement, eutectic modification, vacuum fluidity test, intermetallic inclusions.
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Ведение

Сплавы алюминия и кремния являются од-

ними из наиболее распространенных конструк-

ционных материалов благодаря своим высоким 

механическим свойствам, низкому удельному 

весу, высокой коррозионной стойкости и др. Для 

улучшения механических характеристик литей-

ных алюминиевых сплавов наряду с термообра-

боткой используется модифицирование малыми 

добавками Ti и B (для измельчения зерна) и Sr (для 

измельчения эвтектического кремния) [1]. Однако 

у этого метода есть свой недостаток, связанный с 

применением возврата собственного производства 

и вторичных сплавов. Титан и стронций способны 

накапливаться в сплаве, так как модификаторы 

обладают краткосрочным действием и при пере-

плавке не активируются, что приводит к необхо-

димости добавлять лигатуры, содержащие Ti и Sr, 

без учета уже содержащихся в расплаве частиц мо-

дифицирующих фаз.

Известно, что модифицирование Ti приводит 

к увеличению числа центров кристаллизации, а 

значит, повышает долю твердой фазы в точке ко-

герентности, что, в свою очередь, вызывает рост 

жидкотекучести сплава [2, 3]. Однако добавки Ti, 

B и Sr также могут приводить и к снижению жид-

котекучести алюминиевых сплавов из-за фор-

мирования твердых интерметаллидных частиц 

в расплаве, приводящих к повышению вязкости, 

а также увеличению интервала кристаллизации 

[4—7]. Снижение жидкотекучести становится при-

чиной образования недоливов — дефектов в виде 

неполного формирования отливки вследствие не-

заполнения полости литейной формы металлом 

при заливке. 

Одновременное добавление лигатуры, содержа-

щей Ti и B, а также лигатуры со Sr может приводить 

к снижению их общей эффективности (огрубле-

нию зерна) предположительно из-за образования 

частиц SrB6, не являющихся центрами кристалли-

зации для алюминиевого твердого раствора [8—11]. 

Но применение двух модификаторов все равно эф-

фективно, так как механические свойства при их 

одновременном введении гораздо выше, чем при 

использовании только одного из них [12—14]. 

В качестве объекта исследования был выбран 

силумин марки А356.2, который по своему составу 

близок к сплаву АК7пч, но в отличие от него име-

ет более строгие ограничения по примесям. При 

изготовлении колесных дисков сплав А356.2 зача-

стую одновременно модифицируют Ti, B и Sr. 
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Оценить влияние различных добавок на жид-

котекучесть сплава можно с помощью специ-

альных технологических проб [15, 16], которые, 

однако, очень чувствительны к условиям про-

ведения эксперимента [16]. Для улавливания 

небольших изменений жидкотекучести можно 

использовать более точный и воспроизводимый 

метод ее определения путем вакуумного всасы-

вания [17—22]. 

Количество Ti, необходимого для модифи-

цирования алюминиевых сплавов, как правило, 

составляет 0,05—0,25 %1 [23—25]. Что же касается 

добавки Sr, то для достижения модифицирующе-

го эффекта в одних работах рекомендуется доста-

точно высокое его количество (0,06—0,08 % Sr) 

[23], а в других — гораздо более низкое (0,015—0,02 

% Sr) [24, 25]. В связи с этим представляет интерес 

исследовать влияние многократного (в 3—4 раза) 

превышения содержания модификаторов (0,5 % 

Ti и 0,3 % Sr) с целью воспроизвести накопитель-

ный эффект и обеспечить формирование интер-

металлидных частиц, образуемых модифициру-

ющими добавками. Поскольку в сплаве А356.2 

предельное содержание титана составляет 0,2 %, 

то для этого количества также была исследована 

жидкотекучесть. 

Обычно в промышленной практике для введе-

ния в алюминиевые сплавы стронция использу-

ют лигатуру Al—10%Sr (далее — AlSr10), а для вве-

дения титана — Al—5%Ti—1%B (далее AlTi5B1), 

так как она более эффективна за счет наличия 

бора. В то же время ряд предприятий, произво-

дящих отливки из алюминиевых сплавов, по сей 

день используют двойные лигатуры Al—Ti, полу-

чаемые путем сплавления алюминия и титано-

вой губки. В связи с этим эксперименты в данной 

работе проводились с лигатурой Al—4%Ti (да-

лее — AlTi4).

Несмотря на то, что в целом влияние модифи-

цирующих добавок на свойства силуминов хоро-

шо изучено, большинство из этих исследований 

сосредоточены на механических характеристиках 

сплавов, оставляя литейные свойства без долж-

ного внимания. В связи с этим целью настоящей 

работы являлось изучение влияния модифициру-

ющих добавок Ti, B и Sr на жидкотекучесть алю-

миниевого сплава А356.2.

Материалы 
и методика исследования

Расчет политермических сечений диаграмм со-

стояния проводили с использованием программы 

Thermo-Calc 2016a [26] и термодинамической базы 

TTAL5 (ThermoTech Al-based alloy database, Version 5.0).

В качестве шихты для приготовления 

сплава А356.2 использовали алюминий А99 

(ГОСТ 11069-2019), кремний КР0 (ГОСТ 2169-69) и 

магний Мг90 (ГОСТ 804-93). Плавку сплава вели в 

индукционной печи РЭЛТЕК (Россия) в графито-

шамотном тигле. Масса плавки составила 5 кг. По-

лученный сплав разливали в стальные изложницы 

и охлаждали на воздухе. Состав исходного сплава 

А356.2, определенный с помощью оптического 

эмиссионного спектрометра Q4 Tasman («Bruker», 

США), представлен в табл. 1. 

Для исследования жидкотекучести расплава 

была собрана установка, схема которой приведе-

на на рис. 1. Слиток сплава А356.2 расплавлялся в 

графитошамотном тигле 1 в печи сопротивления 2. 

После в расплав вводили Ti и Sr в количестве от 

1 Здесь и далее содержания компонентов приводятся 

в мас.%, если не указано иное.

Рис. 1. Схема установки для определения 

жидкотекучести

1 – графитошамотный тигель; 2 – печь сопротивления; 

3, 4 – вентили; 5 – вакуумный насос; 6 – ресивер; 7 – вакуумметр; 

8 – кварцевая трубка; 9 – механизм перемещения; 

10 – стойка-штатив

Fig. 1. The fluidity test installation scheme

1 – clay-graphite crucible; 2 – resistance furnace; 3, 4 – valve; 

5 – vacuum pump; 6 – tank; 7 – vacuum meter; 8 – quartz tube; 

9 – transfer mechanism; 10 – support stand
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0,2 до 0,5 %. Для введения Sr использовали ли-

гатуру AlSr10 («KBM Affilips», Нидерланды), Ti 

добавляли в виде лигатуры AlTi4 (собственно-

го производства) и AlTi5B1 («KBM Affilips»). 

Приготовление лигатуры AlTi4 осуществляли 

в индукционной печи ИНТЕРСЭЛТ (Россия) 

в графитошамотном тигле из алюминия А99 и 

титана ВТ1-0 (ГОСТ 19807-91). Масса плавки 

составляла 500 г. В случае совместного введе-

ния в сплав двух модификаторов сначала до-

бавляли лигатуру с Ti, а потом — с Sr и после 

20-минутной выдержки отливали цилиндриче-

ский образец диаметром 50 и высотой 50 мм в 

стальную изложницу для изучения микрострук-

туры. Во всех экспериментах лигатуры вводи-

ли в сплав при температуре 720±10 °С, которая 

поддерживалась постоянной и контролирова-

лась с помощью хромель-алюмелевой термо-

пары. 

После введения лигатуры через каждые 10 мин 

осуществлялось измерение жидкотекучести. Для 

каждого сплава проводилась серия из 8—9 измерений 

в течение 80—90 мин, после чего ее значение усред-

нялось. Анализ результатов измерений показал, что 

связь между временем, прошедшим после введения 

лигатуры, и жидкотекучестью отсутствует.

Для определения жидкотекучести создавалось 

разрежение 8 кПа в вакуумной системе, состоя-

щей из вакуумного насоса, ресивера, вакуумме-

тра, вентилей и системы резиновых трубок. В на-

чальном положении вентиль 3 открыт, а вентиль 4 

закрыт. Вакуумный насос 5 выкачивает воздух из 

ресивера 6. Последний необходим для стабили-

зации разницы между атмосферным давлением и 

давлением в установке. Из-за того, что объем ре-

сивера намного больше всасываемого объема рас-

плава, обеспечивается практически одинаковая 

разница давлений на протяжении всего периода 

всасывания расплава. Контроль этой разницы 

осуществляется с помощью вакуумметра 7. При 

достижении необходимого разрежения вентиль 3 

перекрывался, и вакуумная система становилась 

изолированной.

Когда температура расплава достигала опре-

деленного значения, кварцевую трубку 8 (длиной 

1000 мм, с внутренним диаметром 4 мм и толщи-

ной стенки 1 мм) погружали в расплав на глубину 

20 мм с помощью механизма перемещения 9 на 

стойке-штативе 10. Далее открывали вентиль 4, 

после чего происходило всасывание расплава в 

кварцевую трубку. За меру жидкотекучести при-

нималась длина полученного образца после его 

затвердевания.

Структуру сплавов и содержание элементов в 

фазах исследовали на сканирующем электрон-

ном микроскопе (СЭМ) Vega SBH3 («Tescan», Че-

хия) с приставкой энергодисперсионного микро-

анализа Oxford. Размеры фазовых составляющих 

определяли в программе анализа изображений 

ImageJ 1.52a («National Institutes of Health», США) 

с использованием таких параметров, как диаметр 

Ферета (F) и сферичность (C). Диаметр Ферета 

представляет собой максимальное расстояние 

между двумя касательными к контуру измеряемо-

го объекта [28]. Он используется в том случае, ког-

да измеряемые объекты (в данном случае — фазы 

в микроструктуре сплава) имеют неправильную 

форму. Сферичность позволяет оценить, насколь-

ко близки фазовые составляющие по своей форме 

к окружности, и вычисляется по уравнению [28]

C = 4πS/P 2,

где S и P — площадь и периметр объекта.

Чем ближе измеряемый объект к окружности, 

тем ближе значение сферичности к единице. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 2 представлены рассчитанные в прог-

рамме Thermo-Calc политермические сечения, 

показывающие влияние добавок Ti, Sr и B на ход 

кристаллизации и фазовый состав алюминиевого 

Таблица 1. Состав исходного сплава А356.2, мас.%

Table 1. The A356.2 base alloy composition, wt.%

Легирующие элементы Примеси, не более Лит. 

источникAl Si Mg Fe Cu Zn Mn Ti

Ост. 7,234 0,392 0,04 0,007 0,005 0,002 0,004 Наст. работа

Ост. 6,5–7,5 0,30–0,45 0,12 0,1 0,05 0,05 0,2 [27]
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сплава A356.2. Его кристаллизация (рис. 2, а) начи-

нается с выпадения кристаллов твердого раствора 

на основе алюминия (Al), далее кристаллизуется 

двойная эвтектика (Al) + (Si), и завершается про-

цесс образованием тройной эвтектики (Al) + (Si) +

+ β(AlFeSi). Добавление титана в количестве до 

0,3 % не влияет на фазовый состав сплава и лишь 

повышает температуру ликвидуса на 4 °С. Даль-

нейшее увеличение содержания титана приводит 

к формированию первичных кристаллов фазы 

Al3Ti. При этом с ростом количества титана про-

исходит значительное расширение интервала 

кристаллизации. Так, для сплава А356.2 интервал 

кристаллизации составляет 50 °С, а при добавле-

нии 0,5 % Ti он увеличивается до 99 °С. 

На рис. 2, б показано, как влияет содержание Sr 

на фазовые превращения и фазовый состав спла-

ва A356.2. Можно видеть, что при содержании Sr 

до 0,044 % первично кристаллизуется (Al), а фаза 

Al2Si2Sr образуется ниже температуры ликвидуса 

Рис. 2. Политермические сечения: Al–7,234%Si–0,392%Mg–0,04%Fe–X

а – X = (0÷0,5) % Ti; б – X = (0÷0,3) % Sr; в – X = 0,5%Ti + (0÷0,3)%Sr; г – X = 0,5%Ti + 0,1%B + (0÷0,3)%Sr

Fig. 2. The polythermal sections: Al–7.234%Si–0.392%Mg–0.04%Fe–X

а – X = (0÷0.5) % Ti; б – X = (0÷0.3) % Sr; в – X = 0.5%Ti + (0÷0.3)%Sr; г – X = 0.5%Ti + 0.1%B + (0÷0.3)%Sr
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сплава. При более высоких концентрациях Sr фаза 

Al2Si2Sr кристаллизуется первично, и интервал кри-

сталлизации при этом может расшириться до 120 °С. 

Влияние совместного введения 0,5 % Ti и до 0,3 % Sr 

на кристаллизацию сплава А356.2 показано на рис. 

2, в. При содержании Sr до 0,18 % первично кристал-

лизуется фаза Al3Ti, а при увеличении добавки Sr 

первично кристаллизуется фаза Al2Si2Sr. 

 Аналогичное политермическое сечение, но при 

дополнительном введении 0,1 % B, представлено 

на рис. 2, г. В соответствии с равновесной диаграм-

мой состояния во всех сплавах будет наблюдаться 

первичная кристаллизация фазы TiB2. Температу-

ра ликвидуса сплава в этом случае гораздо выше 

температур проведения плавки (1760 °C). Также 

можно предположить, что фаза Al3Ti при этом не 

должна сформироваться. Но как будет показано 

далее, в структуре сплава А356.2 при добавлении 

лигатуры, содержащей Ti и B, присутствуют как 

фаза TiB2, так и Al3Ti. Следует отметить, что реаль-

ный процесс кристаллизации далек от истинного 

равновесия, с чем могут быть связаны различия 

фазового состава по результатам расчета в сравне-

нии с реальным сплавом.

На рис. 3, а представлена зависимость жид-

котекучести сплава А356.2, модифицированного 

Рис. 3. Жидкотекучесть сплава A356.2 

при добавлении Ti (а), Ti + B (б), 

Sr, Sr + Ti, Sr + Ti + В (в)

Fig. 3. Fluidity of A356.2 alloy after addition 

of Ti (а), Ti + B (б), Sr, Sr + Ti, Sr + Ti + В (в)
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лигатурой AlTi4 собственного приготовления, от 

содержания титана. Жидкотекучесть исходного 

сплава А356.2 составляла 182 мм, а после добавле-

ния титана в количестве 0,2 и 0,5 % она снизилась 

до 173 и 168 мм соответственно, т.е. на 5 и 8 %. Ре-

зультаты аналогичных экспериментов, но при до-

бавке лигатуры AlTi5B1, представлены на рис. 3, б. 

В этом случае при введении 0,2 и 0,5 % Ti (0,04 и 

0,1 % B) жидкотекучесть составила 173 и 183 мм. 

То есть при малом количестве модификатора она 

немного (на 5 %) снизилась, а при увеличении до-

бавки осталась неизменной в сравнении с немоди-

фицированным сплавом. 

С учетом того что разность между полученны-

ми значениями жидкотекучести близка к величи-

не доверительного интервала, четко установить, 

как конкретные количества вводимых лигатур 

влияют на жидкотекучесть, достаточно сложно. 

Тем не менее скорее всего использование лигату-

ры AlTi4 приводит к снижению жидкотекучести 

сплава A356.2, а лигатура AlTi5B1 в рассматрива-

емых количествах практически не влияет на этот 

показатель. 

На рис. 3, в показано влияние модифицирую-

щих добавок Sr, Ti и B на жидкотекучесть сплава 

А356.2. При добавлении 0,3 % Sr в составе лигату-

ры AlSr10 и совместном введении 0,5%Ti + 0,1%B +

+ 0,3%Sr с помощью лигатур AlTi5B1 и AlSr10 зна-

чения жидкотекучести составили 184 и 179 мм со-

ответственно, т.е. практически не изменились по 

отношению к жидкотекучести сплава А356.2 без 

модифицирующих добавок (182 мм). В то же время 

совместное введение стронция и титана привело к 

снижению жидкотекучести до 161 мм, т.е. на 13 %. 

Таким образом, добавка Sr практически не вли-

яет на жидкотекучесть сплава, если вводится толь-

ко она или в паре с лигатурой AlTi5B1. В случае же 

использования лигатуры AlTi4 добавка Sr приво-

дит к дополнительному снижению жидкотекуче-

сти. Полученные результаты подтверждают вы-

двинутое ранее предположение, что введение Ti с 

помощью лигатуры AlTi4 способствует снижению 

жидкотекучести сплава A356.2. 

Для того чтобы понять, в чем может заключать-

ся причина различного влияния используемых 

лигатур на жидкотекучесть сплава, была изучена 

их микроструктура. Фазовые составляющие в ми-

кроструктуре сплавов были идентифицированы с 

помощью микрорентгеноспектрального анализа и 

рассчитанных в программе Thermo-Calc политер-

мических сечений диаграмм состояния. 

На рис. 4, а представлена микроструктура лига-

туры AlTi4 собственного приготовления, которая 

характеризуется наличием иглообразных кристал-

лов фазы Al3Ti. В промышленной лигатуре AlTi5B1 

(рис. 4, б) наблюдаются как крупные кристаллы 

фазы Al3Ti, которые имеют компактную фор-

му, так и достаточно мелкие кристаллы фаз Al3Ti 

и TiB2. 

Известно, что решетка TiB2 некогерентна ре-

шетке Al, и частицы фазы TiB2 не способны значи-

мо модифицировать алюминий и его сплавы [29]. 

В то же время даже при очень небольшом содер-

жании бора в лигатуре Al—Ti—B при температу-

рах ниже 1760 °C появляются частицы TiB2, ко-

торые способствуют формированию большого ко-

личества мелких частиц Al3Ti, являющихся поч-

ти идеальными центрами кристаллизации для 

алюминия. Также первичные кристаллы фазы 

Al3Ti (крупные) в «промышленной» лигатуре до-

полнительно измельчаются в процессе горячей 

экструзии. Лигатура собственного производства 

изготавливалась методом переплава исходных 

компонентов в индукционной печи, что приводи-

ло к росту очень крупных кристаллов фазы Al3Ti. 

В микроструктуре лигатуры AlSr10 (рис. 4, в) 

также можно видеть крупные, но в целом доста-

точно компактные кристаллы фазы Al4Sr. 

Микроструктура сплава А356.2 в литом состоя-

нии до и после добавления лигатур AlTi4, AlTi5B1 

и AlSr10 представлена на рис. 5. В исходном состо-

янии она представляет собой первичные кристал-

лы твердого раствора алюминия (Al) и эвтектику 

(Al) + (Si) (рис. 5, а). В случае добавления 0,5 % Ti 

с помощью лигатуры AlTi4 (рис. 5, б) в сплаве на-

блюдаются иглообразные кристаллы фазы Al3Ti, 

которые не отличаются от кристаллов этой фазы в 

лигатуре AlTi4 (см. рис. 4, а). По всей видимости, 

не все кристаллы фазы Al3Ti из лигатуры раство-

рились в расплаве, хотя в соответствии с политер-

мическим сечением (см. рис. 2, а) при t = 720 °С 

(температура, при которой определяли жидкоте-

кучесть) расплав должен представлять собой одно-

родную жидкость. Возможно, для полного раство-

рения этих кристаллов требуются дополнительное 

время и более высокая температура. 

Микроструктура сплава, в который вводили 

0,5 % Ti и 0,1 % B в виде AlTi5B1 представлена на 

рис. 5, в. Можно видеть, что в данном случае фаза 

Al3Ti является более компактной и доля крупных 

кристаллов невелика, так как в лигатуре основной 

объем занимают мелкие кристаллы фазы Al3Ti. 
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Также в структуре сплава по границам дендрит-

ных ячеек видны мелкие кристаллы фазы TiB2. 

При добавлении в сплав 0,3 % Sr в составе AlSr10 

в его структуре можно наблюдать в основном ком-

пактные кристаллы фазы Al2Si2Sr и небольшое 

количество кристаллов той же фазы, но в виде игл 

(рис. 5, г). Следует отметить, что в самой лигатуре 

AlSr10 присутствовала другая фаза, а именно Al4Sr. 

Это свидетельствует о том, что при введении ли-

гатуры AlSr10 в расплав происходит ее полное рас-

творение, и кристаллы фазы Al2Si2Sr образуются 

при кристаллизации модифицированного сплава. 

При добавлении в сплав совместно 0,5%Ti +

+ 0,1%B + 0,3%Sr с помощью лигатур AlTi5B1 и 

AlSr10 в структуре обнаруживаются только фазы 

Al3Ti и Al2Si2Sr (рис. 5, д). Возможно, бор вступает 

во взаимодействие со стронцием с образованием 

фазы SrB6 [8—11]. Данное соединение имеет высо-

кую температуру плавления и, по всей видимости, 

всплывает и отшлаковывается. Что же касается 

фаз Al2Si2Sr и Al3Ti, то первая имеет достаточно 

компактную форму, а вторая, несмотря на нали-

чие вытянутых кристаллов, — довольно неболь-

шие размеры. 

Для сплава с добавками 0,5%Ti + 0,3%Sr с по-

мощью лигатур AlTi4 и AlSr10 наблюдается ана-

логичный фазовый состав (рис. 5, е). Отличие от 

предыдущего образца заключается в более круп-

ных размерах и значительно более вытянутой фор-

ме кристаллов Al3Ti, что, как было указано ранее, 

может быть связано с их неполным растворением 

при попадании из лигатуры AlTi4 в расплав. При 

определении жидкотекучести сплава А356.2 с эти-

ми добавками на дне тигля был обнаружен каше-

Рис. 4. Микроструктура лигатур AlTi4 (а), 

AlTi5B1 (б) и AlSr10 (в)

Fig. 4. Microstructure of AlTi4 (а), 

AlTi5B1 (б) and AlSr10 (в) master alloys 

a

в

б
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Рис. 5. Микроструктура сплава А356.2 

в исходном состоянии (а) и после введения 

модифицирующих добавок (б–ж) 

б – 0,5 % Ti; в – 0,5%Ti + 0,1%B; г – 0,3 % Sr; 

д – 0,5%Ti + 0,1%B + 0,3%Sr; е – 0,5%Ti + 0,3%Sr; 

ж – 0,5%Ti + 0,3%Sr (донный слив)

Fig. 5. Microstructure of the A356.2 base alloy 

without modifying additions (a) and after 

the addition of modifiers (б–ж)

б – 0.5 % Ti; в – 0.5%Ti + 0.1%B; г – 0.3 % Sr; 

д – 0.5%Ti + 0.1%B + 0.3%Sr; е – 0.5%Ti + 0.3%Sr; 

ж – 0.5%Ti + 0.3%Sr (alloy on the bottom 

of the crucible)

a

в г

е

ж

б

д



64

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 4

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 4

образный осадок, содержащий огромную долю 

кристаллов фазы Al3Ti, микроструктура которого 

представлена на рис. 5, ж. 

В табл. 2 представлены результаты оценки ди-

аметра Ферета и сферичности фаз, образованных 

элементами, содержащимися в модификаторах. 

Можно видеть, что диаметр Ферета кристаллов 

фазы Al3Ti составляет примерно 15 мкм в случае 

использования лигатуры AlTi5B1 и около 55 мкм 

при введении AlTi4, т.е. больше почти в 4 раза. Так-

же в зависимости от применяемой лигатуры от-

личается и сферичность кристаллов фазы Al3Ti: в 

случае AlTi5B1 она выше.

Диаметр Ферета частиц фазы Al2Si2Sr мало 

различается для разных экспериментов и со-

ставляет примерно 15 мкм, т.е. достаточно бли-

зок к частицам фазы Al3Ti при использовании 

лигатуры AlTi5B1. Сферичность фазы Al2Si2Sr 

при добавке в сплав только Sr невелика — C =

= 0,54, так как имеется небольшое количество 

иглообразных кристаллов. Если же Sr добавля-

ется вместе с лигатурами, содержащими Ti, зна-

чение C повышается до 0,6—0,75, что говорит о 

компактности образующихся фаз и близости их 

формы к сферической. Минимальный диаметр 

Ферета и максимальную сферичность, состав-

ляющие 0,9 мкм и 0,83 соответственно, имеют 

частицы фазы TiB2. Это связано с тем, что в со-

ответствии с политермическим сечением (см. 

рис. 2, г) данная фаза не растворяется в сплаве 

и имеет те же форму и размеры, что были у нее в 

лигатуре AlTi5B1 (см. рис. 4, б).

Изучение микроструктуры сплавов и, в частно-

сти, анализ формы и размеров частиц фаз, образуе-

мых элементами модификаторов, позволило уста-

новить, что причиной снижения жидкотекучести 

сплава А356.2 при добавлении титана с помощью 

лигатуры AlTi4 собственного приготовления явля-

ется наличие крупных иглообразных частиц фазы 

Al3Ti. В соответствии с политермическим сечени-

ем диаграммы состояния Al—Si—Mg—Fe—Ti при 

температуре 720 °С (см. рис. 2, а) сплав должен 

представлять собой однородную жидкость без 

кристаллов фазы Al3Ti, но, скорее всего, иглооб-

разные частицы не успевают раствориться в рас-

плаве. 

Использование промышленных лигатур 

AlTi5B1 и AlSr10 не приводит к снижению жид-

котекучести сплава A356.2. Отсутствие их влия-

ния можно объяснить следующими причинами. 

Лигатура AlTi5B1 содержит лишь небольшое ко-

личество крупных кристаллов Al3Ti, и их форма 

достаточно компактна. Что же касается лигату-

ры AlSr10, то в ее структуре имеются достаточно 

крупные кристаллы фазы Al4Sr. По всей види-

мости, в расплаве при температуре проведения 

испытаний на жидкотекучесть фаза Al4Sr рас-

творяется полностью. При последующей кри-

сталлизации сплава вместо фазы Al4Sr образу-

ется более мелкая и компактная фаза Al2Si2Sr, 

Таблица 2. Диаметр Ферета и сферичность фазовых составляющих, образуемых модифицирующими 
элементами (Ti, B и Sr) при их введении в сплав А356.2

Table 2. Feret diameter and circularity of the phases that formed by the modifying elements (Ti, B and Sr) when they are 

added into the A356.2 alloy

Состав сплава

Диаметр Ферета, мкм Сферичность

Al3Ti Al2Si2Sr TiB2 Al3Ti Al2Si2Sr TiB2

A356.2 + 0,5%Ti 

(лигатура AlTi4)
59,4 – – 0,41 – –

A356.2 + 0,5%Ti + 0,1%B 

(лигатура AlTi5B1)
16,8 – 0,9 0,53 – 0,83

A356.2 + 0,3%Sr 

(лигатура AlSr10)
– 15,1 – – 0,54 –

A356.2 + 0,5%Ti + 0,1%B + 0,3%Sr 

(лигатуры AlTi5B1 и AlSr10)
12,9 13,9 – 0,52 0,75 –

A356.2 + 0,5%Ti + 0,3%Sr 

(лигатуры AlTi4 и AlSr10)
53,9 11,9 – 0,40 0,61 –

A356.2 + 0,5%Ti + 0,3%Sr (слив) 

(лигатуры AlTi4 и AlSr10)
50,5 18,6 – 0,41 0,72 –
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которая практически не препятствует течению 

расплава. 

Таким образом, применение двойной лига-

туры AlTi4 для модифицирования сплава А356.2 

в производственной практике нецелесообразно, 

так как она приводит к формированию крупных 

кристаллов интерметаллидных фаз, снижающих 

жидкотекучесть. В то же время использование 

выпускаемых в настоящее время промышленных 

лигатур AlSr10 и AlTi5B1 не влияет на данный по-

казатель. При этом снижения жидкотекучести не 

происходит даже при значительном превышении 

их содержания над нормативным. Следовательно, 

в случае применения возврата собственного про-

изводства и вторичных сплавов, приводящих к 

накоплению Ti и Sr, скорее всего не будет наблю-

даться ухудшение технологических свойств спла-

ва А356.2.

Выводы

1. Путем расчета политермических сечений ди-

аграммы Al—Si—Mg—Fe—X (X = Ti, B, Sr) в про-

грамме Thermo-Calc показано, что при введении в 

сплав А356.2 модифицирующих добавок 0,5 % Ti и 

0,3 % Sr при кристаллизации формируются фазы 

Al3Ti и Al2Si2Sr соответственно. При этом проис-

ходит практически двукратное увеличение интер-

вала кристаллизации, но температура ликвидуса 

остается не выше 683 °С. В случае же добавления 

бора первичная кристаллизация фазы TiB2 проис-

ходит при t = 1760 °С. 

2. Методом вакуумного всасывания определе-

на жидкотекучесть сплава А356.2 после введения 

модификаторов, содержащих Ti, B и Sr. Выявле-

но, что при использовании промышленных лига-

тур AlSr10 и AlTi5B1 (добавки до 0,5 % Ti, 0,3 % Sr 

и 0,1 % B соответственно) жидкотекучесть сплава 

не изменяется, а введение 0,5 % Ti в составе лигату-

ры AlTi4 снизило этот показатель на 8 %. 

3. Показано, что причина уменьшения жидко-

текучести сплава А356.2 при модифицировании 

лигатурой AlTi4 заключается в особенностях ее ми-

кроструктуры. Крупные иглообразные кристаллы 

фазы Al3Ti не полностью растворяются в расплаве 

и в дальнейшем способны препятствовать движе-

нию расплава. В то же время кристаллы фаз Al3Ti 

и TiB2 в структуре лигатуры AlTi5B1 более мелкие 

и компактные, в связи с чем легко растворяются в 

расплаве и в дальнейшем не влияют на его жидко-

текучесть. При добавлении лигатуры AlSr10 также 

происходит полное растворение кристаллов Al4Sr, 

так как после кристаллизации вместо них в струк-

туре сплава A356.2 можно наблюдать мелкие и 

компактные кристаллы фазы Al2Si2Sr. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ 
НАПЛАВЛЕННЫХ ЗОН ИЗ ПРИСАДОЧНОЙ ПРОВОЛОКИ Св-АК5 

ПРИ РОБОТИЗИРОВАННОЙ НАПЛАВКЕ
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Аннотация: Исследовано влияние тока сварочной дуги (47, 57 и 67 А) на структуру и свойства наплавленных образцов, получа-

емых электродуговой роботизированной наплавкой. В качестве присадочного материала использовали сварочную проволоку 

Св-АК5 (ER4043) системы Al–Si. Наплавку проводили на субстрат в виде плиты толщиной 6 мм из сплава АМг6 системы Al–Mg. 

При наплавке в образцах формируется типичная двухфазная структура доэвтектического состава, характерная для сплавов си-

стемы Al–Si, с содержанием кремния 5 %. По высоте наплавленных слоев отмечается тенденция к укрупнению структуры по на-

правлению от субстрата, что связано с аккумуляцией теплоты в наплавляемых по высоте слоях. С увеличением тока сварочной 

дуги происходит измельчение дендритов на основе α-Al и кристаллов эвтектического кремния, а также возрастает плотность и 

падает микротвердость наплавленных образцов. Повышение плотности обусловлено снижением доли и размеров газовых пор, а 

также измельчением структурных составляющих. Уменьшение микротвердости связано с увеличением доли мягкой фазы (ден-

дритов α-Al) и сокращением количества твердых кристаллов эвтектического кремния. Среднее содержание кремния в образцах, 

наплавленных по трем режимам, находится в интервале 5,46–5,91 %, что соответствует химическому составу сварочной проволо-

ки марки Св-АК5 (ER4043). Увеличение тока сварочной дуги способствует росту значений предела прочности при растяжении и 

незначительному снижению условного предела текучести и относительного удлинения. Особенности изменения механических 

свойств наплавленных образцов обусловлены спецификой формирования литой структуры наплавляемых слоев в условиях на-

правленного затвердевания по направлению от субстрата.

Ключевые слова: аддитивные технологии, электродуговая наплавка, роботизированная наплавка, алюминиевые сплавы, мик-

роструктура, микротвердость, механические свойства.
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Effect of the structure and properties of welded zones made 
of Sv-AK5 welding wire at robotic surfacing
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Abstract: The study covers the effect of welding arc current (47, 57, and 67 A) on the structure and properties of deposited samples obtained 

by robotic electric arc surfacing. Sv-AK5 (ER4043) welding wire of the Al-Si system was used as a filler material. Surfacing was carried out 

on a substrate in the form of a 6 mm thick plate made of AMg6 alloy (Al-Mg system). During surfacing, a typical two-phase structure of a 

hypoeutectic composition is formed in samples typical for Al–Si alloys with a silicon content of 5 %. Along the height of deposited layers, 

there is a tendency to structure enlargement in the direction from the substrate, which is associated with the accumulation of heat in layers 

deposited along the height. As welding arc current increases, α-Al-based dendrites and eutectic silicon crystals are refined with an increase in 
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the density and a decrease in the microhardness of deposited samples. The increase in density is due to the reduced proportion and size of gas 

pores, as well as refined structural components. The decrease in microhardness is associated with the increased proportion of the soft phase 

(α-Al dendrites) and decreased quantity of hard eutectic silicon crystals. The average content of silicon in samples deposited in three modes 

is in the range of 5.46–5.91%, which corresponds to the chemical composition of Sv-AK5 (ER4043) welding wire. Higher welding arc current 

contributes to an increase in the tensile strength and a slight decrease in the offset yield strength and relative elongation. The features of changes 

in the mechanical properties of deposited samples are determined by of the specific cast structure of deposited layers formed under conditions 

of directional solidification in the direction from the substrate.

Keywords: additive technologies, electric arc surfacing, robotic surfacing, aluminum alloys, microstructure, microhardness, mechanical 

properties.
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Введение

Аддитивные технологии относятся к цифро-

вым и находят все более широкое применение для 

получения прототипов, заготовок и деталей из раз-

личных материалов в таких отраслях промышлен-

ности, как аэрокосмическая и машиностроитель-

ная, в энергетике, кораблестроении, медицине и 

т.д. [1—4]. Для непосредственного изготовления 

заготовок (деталей) сложной конфигурации все 

большее внимание уделяется технологиям адди-

тивного производства, в которых в качестве рас-

ходных материалов применяют стали, титановые и 

алюминиевые сплавы [5—8].

При использовании металлических порошков 

применяют методы, основанные на применении 

лазера в качестве источника концентрированных 

потоков энергии: SLS (Selective Laser Sintering — 

селективное лазерное спекание) и SLM (Selective 

Laser Melting — селективное лазерное сплавление). 

К основным недостаткам SLS- и SLM-технологий 

относятся высокая стоимость расходных материа-

лов и небольшие объемы печати [9].

Для производства изделий из металломатрич-

ных материалов больших объемов наиболее эф-

фективен метод послойной электродуговой на-

плавки присадочных материалов в виде проволоки 

(Wire and Arc Additive Manufacturing, WAAM) [8, 

10—15]. Среди проволочно-дугового аддитивного 

производства следует выделить сварку металли-

ческим электродом в газовой среде (GMAW), газо-

электрическую сварку вольфрамовым электродом 

(GTAW) и сварку плазменной дугой (PAW) [16, 17]. 

Изделие формируется за счет расплавления про-

волочного присадочного материала под действи-

ем электрической дуги, а при контакте с подлож-

кой затвердевает, образуя твердый наплавленный 

слой. По сравнению с методом SLS пре имущество 

WAAM-технологии заключается в том, что в из-

делии формируется плотная мелкодисперсная 

структура, во многом аналогичная литой.

В целях расширения области применения мето-

дов WAAM проводятся исследования по использо-

ванию различных материалов — сплавов на основе 

титана [18, 19], никеля [20], стали [21], алюминия 

[22, 23], меди [24]. 

В связи с тем, что для реализации WAAM-тех-

нологии применяют многоосевые роботы-мани-

пуляторы, этот аддитивный процесс достаточно 

легко интегрируется с методами механической об-

работки наплавленных заготовок на таких же ро-

ботах-манипуляторах [25, 26]. 

Одним из перспективных направлений в насто-

ящее время является создание протяженных, круп-

ногабаритных заготовок из алюминиевых сплавов 

посредством WAAM-технологии. Основными про-

блемами при этом являются обеспечение плотной 

бездефектной структуры наплавленных слоев с тре-

буемым уровнем свойств и соответствие геометрии 

наплавленной заготовки геометрии 3D-модели.
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Цель работы1 состояла в исследовании структу-

ры и свойств наплавленных образцов из присадоч-

ной проволоки Св-АК5 (система Al—Si) при робо-

тизированной электродуговой наплавке.

Материалы и методика экспериментов

В экспериментах по объемной электродуговой 

наплавке использовался сварочный инверторный 

полуавтомат EWMTitan 350 XQpulsD («EWMAG», 

Германия) с системой подачи проволоки внутрен-

него исполнения. Для автоматизации процесса 

наплавки применялся промышленный робот-ма-

нипулятор KUKA KR-210-2 2000 («KUKA GmbH», 

Германия), оснащенный разработанной и изготов-

ленной своими силами специализированной ос-

насткой для крепления сварочной горелки (рис. 1). 

Для наплавки использовалась алюминиевая про-

волока марки Св-АК5 (ГОСТ 7871-2019) (ER4043), 

химический состав которой приведен ниже, мас.%:

Осн. легирующие элементы:

Si....................................................4,5—6,0

Ti ................................................... 0,1—0,2

Примеси, не более:

Mn ....................................................... 0,01

Zn ........................................................ 0,01

Fe ...........................................................0,2

Наплавка проводилась на подложку в виде пли-

ты толщиной 6 мм из сплава АМг5. Реализация 

процесса объемной электродуговой наплавки и 

исследований включала в себя следующие этапы.

1. Создание управляющей программы (УП): 

— разработка модели наплавляемой заготовки 

с требуемыми геометрическими размерами в спе-

циализированной программе КОМПАС-3D V17.1; 

— задание траектории и скорости движения 

сварочной горелки, закрепленной на роботе, с 

помощью программы2 SprutCAM 14 Robot (ООО 

«СПРУТ-Технология», РФ).

2. Загрузка УП в блок управления роботом-ма-

нипулятором (программа открывается через встро-

енный контроллер робота).

3. Выбор параметров наплавки (сила тока сва-

рочного аппарата (I) и скорость подачи присадоч-

ной проволоки (υпод)), задаваемых на сварочном 

аппарате, а также скорости движения сварочной 

горелки и расхода газа. 

4. Исследование качества наплавленных об-

разцов: 

— анализ микроструктуры наплавленных зон; 

— измерение микротвердости наплавленного 

материала; 

— проведение механических испытаний на раз-

рыв наплавленных заготовок.

Исследуемые образцы наплавлялись на токе об-

ратной полярности по режимам, представленным 

в табл. 1. Процесс полуавтоматической наплавки 

существенно определяется расходом проволо-

ки (скоростью ее подачи), напряжением и током 

сварочной дуги. В данных исследованиях напря-

жение дуги не менялось и составляло U = 14,7 В. 

При наплавке по указанным режимам сила тока 

в синергетическом режиме связана со скоростью 

подачи проволоки зависимостью, представленной 

на рис. 2. 

Для изучения микроструктуры зон наплавки 

Рис. 1. Промышленный робот манипулятор 

KUKA KR-210-2 2000 со специализированной 

оснасткой для крепления сварочной горелки

Fig. 1. KUKA KR-210-2 2000 industrial articulated robot 

with special tooling for welding torch mounting

1 Исследования выполнялись в лаборатории электрофи-

зических технологий Центра литейных технологий Са-

марского государственного технического университета. 

Лаборатория оснащена оборудованием, предоставлен-

ным индустриальным партнером ООО «Велдинг Групп 

Самара» (г. Самара, РФ).

2 Программа предоставлена индустриальным партне-

ром ООО «СПРУТ-Технология» (г. Набережные Чел-

ны, РФ).
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использовали микроскоп JEOL METAM 1C (JEOL, 

Япония). Анализ микроструктуры проводили по 

высоте наплавленной заготовки высотой 18 мм по 

схеме «низ—середина—верх» (рис. 3).

Плотность образцов после наплавки опреде-

ляли методом гидростатического взвешивания. 

Микротвердость наплавленного материала изме-

ряли на микротвердомере ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», 

г. Санкт-Петербург, РФ) при нагрузке 200 г по вы-

соте наплавленного слоя с шагом 0,25 мм, начиная 

от субстрата.

Механические испытания на растяжение осу-

ществляли на разрывной испытательной машине 

ИР 5057-50 (ООО «ЗИП», г. Иваново, РФ) в со-

ответствии с ГОСТ 1497-84. Образцы размером 

70 ×20 ×25 мм для испытаний наплавлялись по ре-

жимам 1—3 (см. табл. 1).

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Анализ микроструктуры зон наплавки (рис. 4) 

показал, что в целом по высоте формируется до-

статочно стабильная однородная двухфазная 

структура доэвтектического сплава, состоящая из 

дендритов α-Al на основе твердого раствора крем-

ния в алюминии и эвтектики в междендритном 

пространстве. С увеличением тока дуги происхо-

дит измельчение структурных составляющих. По 

высоте наплавленных слоев отмечается тенденция 

к укрупнению структуры по направлению от суб-

страта. Это связано с тем, что при наплавке перво-

го слоя происходит более интенсивный теплоотвод 

через субстрат. С увеличением высоты наплавки 

тепло аккумулируется в предыдущих слоях, что 

и обуславливает рост фазовых составляющих на-

плавленных слоев. 

Увеличение силы тока способствует повыше-

нию плотности (ρ) наплавленных образцов (рис. 5) 

и приближению ее значений к плотности приса-

дочной проволоки (2,69 г/см3). 

Результаты измерения микротвердости (Нμ) 

наплавленных зон представлены на рис. 6. Видно, 

что с увеличением тока сварочной дуги этот по-

казатель снижается, что может быть обусловлено 

Таблица 1. Режимы наплавки исследуемых образцов

Table 1. Welding modes for samples under study

№ 

режима

Скорость наплавки, 

мм/мин

Расход газа, 

л/мин

Сила тока

I, А

Скорость подачи

υпод, м/мин

Кол-во слоев, 

шт.

1

620 10

47 3,8

62 57 4,8

3 67 5,7

Рис. 2. Зависимость скорости подачи присадочной 

проволоки от силы тока сварочной дуги 

(синергетический режим)

Fig. 2. Dependence of welding wire feed rate on welding arc 

current (synergetic mode)

Рис. 3. Схема анализа микроструктуры 

наплавленных зон 

Fig. 3. Microstructure analysis for welded zones
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увеличением доли дендритов α-Al и уменьшением 

количества твердых включений эвтектического 

кремния. Наибольшей однородностью по микро-

твердости характеризуется образец, наплавлен-

ный при токе сварочной дуги 67 А.

Наилучшей однородностью в распределении 

кремния по высоте наплавки характеризуются 

образцы, наплавленные при I = 67 А (рис. 7). По-

лученные результаты хорошо согласуются с дан-

ными по миротвердости, установленные для этих 

же образцов (см. рис. 6). Среднее содержание крем-

ния в образцах, наплавленных по трем режимам 

(I = 47, 57 и 67 А), находится в интервале 5,46—

5,91 %, что соответствует химическому составу 

сварочной проволоки марки Св-АК5.

При анализе структуры на границе «субстрат — 

наплавленный слой» установлено, что при всех 

исследованных значениях тока сварочной дуги 

происходит проникновение материала наплавки в 

субстрат. С увеличением тока сварочной дуги га-

зовая пористость снижается (рис. 8, а, б), а при на-

плавке с током 67 А вообще отсутствует (рис. 8, в).

Также установлено, что с ростом тока сварочной 

дуги происходит увеличение предела прочности 

при растяжении (σв), а условный предел текучести 

(σ0,2) и относительное удлинение (δ) незначитель-

но снижаются, но тем не менее существенно пре-

вышают регламентированные значения сварочной 

проволоки в состоянии поставки (табл. 2).

Особенности изменения механических свойств 

наплавленных образцов могут объясняться тем, 

что в ходе наплавки формирование их структу-

ры аналогично процессам, протекающим при за-

твердевании сплавов в форме при литье. Отличие 

Рис. 4. Влияние тока сварочной дуги на микроструктуру наплавленных слоев

а–в – I = 47 А (низ заготовки); г–е – 57 А (середина); ж–и – 67 А (верх)

Fig. 4. Effect of welding arc current on the microstructure of deposited layers

а–в – I = 47 А (bottom of the workpiece); г–е – 57 А (middle); ж–и – 67 А (top)

a в

г

з и
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Рис. 5. Влияние тока сварочной дуги 

на плотность наплавленных образцов

Fig. 5. Effect of welding arc current on the density 

of deposited samples 

Рис. 6. Влияние тока сварочной дуги 

на распределение микротвердости по высоте наплавки

1 – I = 47 А, 2 – 57 А, 3 – 67 А

Fig. 6. Effect of welding arc current on microhardness 

distribution along deposition height

1 – I = 47 А, 2 – 57 А, 3 – 67 А

Рис. 7. Влияние тока сварочной дуги 

на распределение кремния по высоте наплавки

1 – I = 47 А, 2 – 57 А, 3 – 67 А

Fig. 7. Effect of welding arc current on silicon distribution 

along deposition height

1 – I = 47 А, 2 – 57 А, 3 – 67 А

Рис. 8. Микроструктура наплавленных образцов 

на границе «субстрат – наплавленный слой» 

в зависимости от тока сварочной дуги

а – I = 47 А, б – 57 А, в – 67 А

Fig. 8. Microstructure of deposited samples 

on the «substrate – deposited layer» boundary depending 

on welding arc current

а – I = 47 А, б – 57 А, в – 67 А

a

в

б
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заключается лишь в том, что затвердевание про-

исходит в микрообъемах (наплавляемый слой), а 

формирование литой структуры имеет строгую 

направленность в направлении от субстрата. По-

вышение предела прочности с увеличением тока 

сварочной дуги обусловлено измельчением струк-

турных составляющих и сокращением доли и раз-

меров газовой пористости. Высокие (по отноше-

нию к наплавленным образцам) значения предела 

прочности сварочной проволоки в состоянии по-

ставки объясняются особенностями структуры, 

формирующейся в процессах деформации при ее 

получении.

Выводы

Исследовано влияние тока сварочной дуги 

(I = 47, 57 и 67 А) при роботизированной электро-

дуговой наплавке на микроструктуру и свойства 

наплавленных образцов из присадочной проволо-

ки марки Св-АК5. На основании проведенных ис-

следований установлено следующее.

1. При наплавке в образцах формируется ти-

пичная двухфазная структура доэвтектического 

состава, характерная для сплавов системы Al—Si с 

содержанием кремния 5 %. По высоте наплавлен-

ных слоев отмечается тенденция к укрупнению 

структуры по направлению от субстрата, что свя-

зано с аккумуляцией теплоты в наплавляемых по 

высоте слоях. С увеличением тока сварочной дуги 

происходит измельчение дендритов на основе α-Al 

и кристаллов эвтектического кремния. 

2. С увеличением тока сварочной дуги установ-

лен рост плотности и снижение микротвердости 

наплавленных образцов. Повышение плотности 

обусловлено снижением доли и размеров газовых 

пор, а также измельчением структурных состав-

ляющих. Снижение микротвердости связано с 

увеличением доли мягкой фазы (дендритов α-Al) 

и уменьшением твердых кристаллов эвтектичес-

кого Si.

3. Среднее содержание кремния в образцах, 

наплавленных по трем режимам (I = 47, 57 и 67 А), 

находится в интервале 5,46—5,91 %, что соответ-

ствует химическому составу сварочной проволоки 

марки Св-АК5.

4. Увеличение тока сварочной дуги способству-

ет росту значений предела прочности при растя-

жении и незначительному снижению условного 

предела текучести и относительного удлинения. 

Особенности изменения механических свойств 

наплавленных образцов обусловлены спецификой 

формирования литой структуры наплавляемых 

слоев в условиях направленного затвердевания по 

направлению от субстрата.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Минобрнауки РФ в рамках проектной части 
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Аннотация: Исследовано влияние степени обжатия при холодной прокатке (εh), а также температуры окончательного отжига 

листов, прокатанных с различной степенью обжатия, на микроструктуру и комплекс механических и технологических свойств 

холоднокатаных листов из алюминиевого сплава В-1579 системы Al–Mg–Sc. Установлено, что с ростом значений εh характер 

пластической анизотропии изменяется слабо, наблюдается увеличение пределов прочности и текучести и уменьшение относи-

тельного удлинения. При этом анизотропия пределов прочности и текучести практически отсутствует. С повышением степени 

обжатия до 30–40 % анизотропия относительного удлинения увеличивается – его значение в направлении прокатки умень-

шается более интенсивно. Однако после прокатки с εh > 50 % анизотропия относительного удлинения практически исчезает. 

Независимо от температуры отжига образцы, прокатанные с большей степенью обжатия, имеют более высокие прочностные 

характеристики. Установлено, что с ростом температуры отжига пределы прочности и текучести снижаются, а относительное 

удлинение возрастает. При этом разупрочнение при повышении температуры термообработки происходит более интенсивно 

для образцов, прокатанных с меньшим обжатием. После отжига для всех анализируемых режимов характер распределения по-

казателей анизотропии в плоскости листа не уменьшается и соответствует деформационному типу текстур. Более того, значение 

коэффициента плоскостной анизотропии уменьшается по сравнению с холоднокатаным образцом. При этом технологические 

свойства образцов, прокатанных с большей степенью деформации, после отжига выше, чем у образцов, прокатанных с меньшим 

обжатием, независимо от температуры отжига.

Ключевые слова: алюминиевый сплав В-1579, холодная прокатка, степень обжатия, температура, окончательный отжиг, механи-

ческие свойства, технологические свойства, микроструктура.
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Abstract: The study covers the effect of the reduction ratio during cold rolling (εh) and the final annealing temperature of sheets rolled with 

different reduction ratios on the microstructure and the complex of mechanical and processing properties of cold-rolled sheets made of the 
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V-1579 aluminum alloy of the Al–Mg–Sc system. It was established that as εh increases, the nature of plastic anisotropy changes slightly, 

and an increase in tensile strength and yield strength with a decrease in relative elongation is observed. In this case, the ultimate strength and 

yield strength anisotropy is practically absent. As the reduction ratio increases to 30–40 %, the relative elongation anisotropy increases, and 

its value in the rolling direction decreases more rapidly. However, after rolling with εh > 50 %, the relative elongation anisotropy practically 

disappears. Regardless of the annealing temperature, samples rolled with a higher reduction ratio have better strength properties. It was found 

that as the annealing temperature increases, the ultimate strength and yield strength decrease, and the relative elongation increases. In this 

case, softening with an increase in the annealing temperature occurs more intensively for samples rolled with a lower reduction. After anneal-

ing, the distribution nature of anisotropy indices in the sheet plane does not decrease and corresponds to the deformation type of textures for 

all analyzed modes. Moreover, the value of the in-plane anisotropy coefficient decreases in comparison with a cold-rolled sample. At the same 

time, processing properties of samples rolled with a higher degree of deformation after annealing are higher than those of samples rolled with 

a lower reduction, regardless of the annealing temperature.

Keywords: V-1579 aluminum alloy, cold rolling, reduction ratio, temperature, final annealing, mechanical properties, processing properties, 

microstructure.
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Введение

В течение длительного времени в качестве кон-

струкционного материала для изделий космиче-

ской техники применяли и продолжают исполь-

зовать термически неупрочняемый сплав АМг6 

системы Al—Mg, разработанный в 1950-х гг. под 

руководством С.М. Воронова и В.Н. Иорданского 

[1, 2]. Однако помимо преимуществ этот материал 

имеет значимый недостаток в виде низких проч-

ностных свойств, в частности предела текучести, 

в отожженном состоянии. Нагартовка позволяет 

повысить прочность металла, но, как известно, 

эффект нагартовки устраняется под влиянием 

термического цикла сварки, и в зоне сварного шва 

прочность нагартованного металла приближается 

к его прочности в отожженном состоянии.

Возможность создания деформируемых спла-

вов системы Al—Mg с прочностью в отожженном 

состоянии, близкой к показателям наиболее рас-

пространенных термически упрочняемых алю-

миниевых сплавов в состоянии после упрочня-

ющей термической обработки (ТО), появилась 

после того, как их стали легировать переходным 

металлом — скандием. Перспективность ис-

пользования скандия в качестве легирующей 

добавки в деформируемые алюминиевые сплавы 

была предсказана В.И. Елагиным в конце 1960-х — 

начале 1970-х гг. [3, 4].

Примерно в это же время легировать алюми-

ниевые сплавы скандием предложил американ-

ский исследователь L.A. Willey [5], однако в США 

эти работы не получили продолжения. Влияние 

добавки скандия на структуру и свойства алюми-

ния, а также фазовые взаимодействия в системе 

Al—Mg—Sc изучали в 1970-х гг. в ИМЕТ РАН им. 

А.А. Байкова (г. Москва) [6—9]. Также созданием 

новых материалов системы Al—Mg—Sc зани-

мались и другие организации: так, в институте 

«ВИАМ» (г. Москва) разработан термически не-

упрочняемый алюминиевый сплав марки В-1579, 

который имеет повышенные на 30—70 % пока-

затели механических свойств при сохранении 

уровня свариваемости в сравнении с базовым 

сплавом АМг6 [10].

В настоящее время интерес к сплавам системы 

Al—Mg—Sc не уменьшается, и продолжается их 

исследование и совершенствование. Одним из на-

правлений повышения их свойств является леги-

рование и другими редкоземельными металлами, 

например цирконием [11—13].

Большое количество работ посвящено иссле-
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дованию влияния химического состава сплава 

системы Al—Mg—Sc и режимов его обработки на 

формирование мелкозернистой структуры и спо-

собности к сверхпластичности [14, 15]. При этом 

для измельчения зерна используются различные 

подходы, но основным является интенсивная 

пластическая деформация [16—18]. С развитием 

аддитивных технологий появилось большое коли-

чество работ по селективному лазерному сплавле-

нию данных материалов [19—21].

Слабоизученной является проблема анизотро-

пии свойств сплавов системы Al—Mg—Sc. Как из-

вестно, одним из недостатков любых алюминие-

вых сплавов является их низкая технологичность 

при формообразовании изделий, которая является 

следствием формирования текстуры при прокат-

ке и возникновения значительной анизотропии 

свойств, что влечет за собой повышенный рас-

ход металла, ограничение предельно допустимой 

деформации, искажение размеров деталей и т.д. 

[22, 23]. 

Однако, создавая в листах эффективную ани-

зотропию свойств, можно обеспечить интенси-

фикацию процессов формообразования заготовок 

и повышение эксплуатационных характеристик 

изделий [22, 24]. В частности, создание рациональ-

ной анизотропии пластических свойств может 

изменить соотношение между деформациями в 

пользу той, увеличение которой приведет к повы-

шению предельных возможностей листов в про-

цессах вытяжки, гибки и обтяжки [22].

Исследования показывают, что основной при-

чиной формирования в листах из алюминиевых 

сплавов неблагоприятной анизотропии свойств 

являются, как правило, нерациональные термо-

механические режимы прокатки [25, 26]. В связи 

с этим в настоящей работе исследовано влияние 

степени обжатия при холодной прокатке и темпе-

ратуры окончательного отжига на анизотропию 

механических характеристик, технологические 

свойства и микроструктуру листов из сплава си-

стемы Al—Mg—Sc.

Методика исследования

Исследования проводили на горячекатаных и 

отожженных заготовках из сплава В-1579 толщи-

ной 4,2 мм, химический состав которого приве-

ден в табл. 1. Горячую прокатку литых заготовок 

осуществляли при температуре 400 °С, после че-

го их подвергали отжигу при t = 360 °С в тече-

ние 3 ч.

Холодная прокатка и окончательный отжиг 

производились по режимам, приведенным на рис. 1. 

Прокатка осуществлялась с равными обжатиями 

по проходам (0,1—0,3 мм) на лабораторном одно-

клетьевом двухвалковом реверсивном стане 300 

(«DIMA Maschinen», Германия), а отжиг — в лабо-

раторной печи ПЛ 20/12,5 (Россия). По завершении 

этих процессов отбирались образцы для определе-

ния механических свойств, коэффициентов попе-

речной деформации, микроструктуры, а также для 

проведения технологических испытаний.

Таблица 1. Химический состав сплава В-1579

Table 1. Chemical composition of V-1579 alloy

Содержание элементов, % Примеси, %, не более

Al Mg Sc Mn Zr Zn Cr Fe Ni Cu Si Ti

Основа 5,3 0,2 0,6 0,1 0,6 0,07 0,13 0,1 0,1 0,03 0,02

Рис. 1. Маршруты прокатки и отжига

Fig. 1. Rolling and annealing routes
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Для изучения анизотропии механических 

свойств (предела прочности (σв), предела текуче-

сти (σ0,2) и относительного удлинения (δ)) образцы 

вырезали в трех направлениях под углами 0°, 45° и 

90° к направлению прокатки (по 3 образца на ка-

ждое из них). Размеры образцов соответствовали 

ГОСТ 11701-84. Испытания проводили на электро-

механической испытательной машине Testometric 

FS150AX (Англия); скорость растяжения состав-

ляла 5 мм/мин.

Для оценки анизотропии определяли коэф-

фициенты поперечной деформации (показатели 

анизотропии — μ), представляющие собой отно-

шение логарифмической деформации по ширине к 

деформации по длине образца при его испытании 

на растяжение, взятое со знаком минус [22]. Опре-

деление значений μ осуществляли при помощи 

бесконтактной системы измерения деформаций 

Vic-3D.

Кроме того, рассчитывали среднее в плоскости 

листа значение показателей анизотропии:

где μ0, μ45 и μ90 — значения μ вдоль (0°), под углом 

45° к направлению прокатки и вдоль поперечного 

направления (90°) соответственно.

Для оценки величины анизотропии в плоско-

сти листа вычисляли показатель плоскостной ани-

зотропии:

Также μ характеризует склонность металла к 

формированию фестонов при вытяжке под углами 

0° и 90° (μ > 0) и 45° (μ < 0) к направлению про-

катки [22].

Испытания на технологические свойства про-

водили на машине ZWICK/ROELL BUP 200 (Авст-

рия). Определяли глубину лунки по Эриксену 

(ГОСТ 10510-80), предельный коэффициент от-

бортовки (ISO 16630) и максимальную высоту ста-

канчика при вытяжке (DIN EN ISO 20482). 

Анализ микроструктуры предварительно под-

готовленных шлифов поперечного сечения листов 

осуществляли на оптическом микроскопе Axio 

Vert. A1 Mat («Carl Zeiss», Германия) с увеличе-

нием 500×. Обработку полученных изображений 

микроструктуры выполняли в специализирован-

ном программном комплексе SIAMS 800 (Россия). 

Также проводили измерения микротвердости на 

микротвердомере Matsuzawa MMT-X (Япония) при 

увеличении 400× и нагрузке 300 г.

Результаты и их обсуждение

Влияние степени обжатия

В табл. 2 и 3 показаны результаты оценки ани-

зотропии механических свойств холоднокатаных 

образцов из сплава В-1579, прокатанных с различ-

ной степенью обжатия (εh). Как видно, с ее увели-

чением наблюдается рост пределов прочности и 

текучести и снижение относительного удлинения. 

При этом анизотропия σв и σ0,2 практически от-

сутствует (наблюдаемый разброс их значений на-

ходится в доверительном интервале измеренных 

характеристик). С увеличением степени обжатия 

до 30—40 % анизотропия относительного удлине-

ния возрастает — значение δ в направлении про-

катки уменьшается более интенсивно. Однако 

после прокатки с εh > 50 % анизотропия этого по-

казателя практически исчезает.

Анализ приведенных данных показал, что ха-

рактер пластической анизотропии с ростом сте-

пени обжатия изменяется слабо. Минимальное 

Таблица 2. Механические свойства прокатанных 
образцов из сплава В-1579 в зависимости 
от степени обжатия

Table 2. Mechanical properties of rolled V-1579 alloy 

samples depending on reduction ratio

εh, %
Угол вырезки 

образцов, град
σв, МПа σ0,2, МПа δ, %

0

0 365,1 194,8 18,9

45 392,2 211,9 18,6

90 400,2 219,2 14,6

30,9

0 463,3 189 4,3

45 419,7 230,1 12

90 429,6 266 10,85

52,4

0 441,3 315,5 3,2

45 433,8 261,3 3,9

90 466,8 335,6 8,3

66,7

0 507,3 391,9 7,8

45 491 391 7,23

90 457,6 403,3 4,99

76,2

0 537,5 489,4 5,4

45 544,4 464,7 7,4

90 543,4 464,2 5,7
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значение показателя анизотропии во всех случа-

ях соответствует направлению прокатки. В целом 

плоскостная анизотропия с увеличением обжатия 

снижается, но при εh > 50 % начинается ее рост. Во 

всех случаях величина μ < 0, что свидетельствует 

о деформационном типе текстур и должно при-

водить при вытяжке к образованию фестонов под 

углом 45°. 

Исходя из величин показателей анизотропии 

менее 0,5, что характерно для большинства алю-

миниевых сплавов, можно говорить о низких 

деформационных возможностях данного мате-

риала.

Влияние степени обжатия на технологические 

свойства оценивалось только по глубине лунки 

(испытание по методу Эриксена). Испытание на 

вытяжку и отбортовку не проводилось из-за низ-

кой пластичности холоднокатаного материала. 

В целом с ростом степени обжатия глубина лунки 

уменьшается с 2,2 до 1,3 мм, что свидетельствует о 

снижении деформационных возможностей мате-

риала. При этом в начале процесса глубина лунки 

уменьшается более интенсивно, а при εh > 65 % — 

незначительно.

Как видно из рис. 2, с увеличением степени об-

жатия микроструктура сплава В-1579 почти не из-

меняется. В структуре присутствуют фазы — пред-

положительно интерметаллиды типа Al3Sc и AlMn 

(Ni, Fe), доля которых составляет около 18,3 % и 

практически не изменяется в ходе прокатки.

Микротвердость с ростом степени обжатия 

увеличивается практически линейно — с 125 до 

145 HV, что согласуется с общим изменением меха-

нических свойств и, очевидно, происходит только 

за счет нагартовки матрицы.

Влияние температуры отжига

В табл. 4 и 5 приведены механические свойства 

и показатели анизотропии холоднокатаных ли-

стов из сплава типа В-1579, прокатанных с различ-

ной степенью обжатия (52,4 и 76,2 %) и отожжен-

ных при различной температуре (tотж = 280, 320 и 

360 °С).

В целом независимо от температуры отжига об-

разцы, прокатанные с большей степенью обжатия, 

имеют более высокие прочностные характеристи-

ки. С ростом tотж происходят уменьшение пределов 

Таблица 3. Показатели анизотропии в зависимости 
от степени обжатия образцов из сплава В-1579 
при холодной прокатке

Table 3. Anisotropy indices depending on the reduction 

ratio of V-1579 alloy samples during cold rolling

εh, %
Угол вырезки 

образцов, град
μ μср Δμ

0

0 0,288

0,431 –0,17945 0,521

90 0,395

30,9

0 0,280

0,471 –0,15845 0,550

90 0,504

52,4

0 0,285

0,413 –0,08845 0,457

90 0,452

66,7

0 0,316

0,478 –0,10545 0,531

90 0,535

76,2

0 0,206

0,413 –0,13845 0,481

90 0,481

Рис. 2. Микроструктура образцов после холодной прокатки с различной степенью обжатия (×500)

Fig. 2. Microstructure of samples after cold rolling with different reduction ratios (×500)

εh = 0 % εh = 52,4 % εh = 76,2 %
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прочности и текучести и увеличение относитель-

ного удлинения. При этом разупрочнение проте-

кает более интенсивно для образцов, прокатанных 

с меньшим обжатием.

Кроме того, для данных образцов анизотропия 

механических свойств в плоскости листа практи-

чески отсутствует, так же как и у холоднокатаных. 

Однако после отжига образцов, прокатанных с об-

жатием 76,2 %, появляется ярко выраженная ани-

зотропия характеристик с максимумом пределов 

прочности и текучести в поперечном направлении. 

После отжига для всех анализируемых режимов 

характер распределения показателей анизотропии 

в плоскости листа не уменьшается и соответствует 

деформационному типу текстур. Более того, после 

отжига значение коэффициента плоскостной ани-

зотропии уменьшается по сравнению с холоднока-

таным образцом. При этом чем больше была сте-

пень обжатия, тем меньше значение μ. С другой 

стороны, если для образцов, прокатанных с εh =

= 52,4 %, с повышением температуры отжига ве-

личина μ возрастает, оставаясь в области отрица-

тельных значений, то для образцов, подвергнутых 

деформации с εh = 76,2 %, она уменьшается.

В целом большими деформационными воз-

можностями обладает материал после прокатки со 

степенью 52,4 % и отжига, так как у него наболее 

высокие значения показателей анизотропии.

Результаты влияния температуры окончатель-

ного отжига на технологические характеристи-

ки (табл. 6) хорошо согласуются с полученными 

данными при механических испытаниях и пока-

зателями анизотропии. Так, с увеличением тем-

пературы отжига деформационные возможности 

материала возрастают, что сопровождается ростом 

глубины лунки (hэ), высоты стаканчика при вы-

тяжке (hв) и коэффициента отбортовки (Kо). При 

этом технологические свойства образцов, прока-

Таблица 4. Влияние температуры окончательного 
отжига на механические свойства образцов 
из сплава В-1579

Table 4. Effect of final annealing temperature 

on mechanical properties of V-1579 alloy samples

εh, % tотж, °С

Угол 

вырезки 

образцов, 

град

σв, МПа σ0,2, МПа δ, %

52,4

280

0 399,9 304,3 13,5

45 390,6 298,4 18

90 413,4 319,3 14,8

320

0 405,2 305,4 14

45 391,4 303 16,1

90 391 294 14,6

360

0 363,4 264,9 13

45 358,9 260 20,3

90 370,1 272,4 15,8

76,2

280

0 398 324,9 11

45 426,1 360,1 15,4

90 446,7 371,7 13,5

320

0 334,4 321,7 12,4

45 387,7 318,7 17,1

90 424,2 347,7 15,1

360

0 449 340,1 16,2

45 403,9 315,7 20,7

90 432 333,8 19,3

Таблица 5. Влияние температуры окончательного 
отжига образцов из сплава В-1579 на показатели 
анизотропии

Table 5. Effect of final annealing temperature of V-1579 

alloy samples on anisotropy indices

εh, % tотж, °С

Угол 

вырезки 

образцов, 

град

μ μср Δμ

52,4

280

0 0,273

0,450 –0,19945 0,550

90 0,429

320

0 0,266

0,433 –0,14445 0,505

90 0,455

360

0 0,280

0,440 –0,12445 0,501

90 0,473

76,2

280

0 0,299

0,489 –0,22445 0,601

90 0,455

320

0 0,272

0,488 –0,20145 0,588

90 0,504

360

0 0,331

0,510 –0,24645 0,633

90 0,442
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танных с большей степенью деформации, после 

отжига выше, чем у прокатанных с меньшим об-

жатием, независимо от температуры отжига.

Необходимо отметить, что исследуемые режи-

мы прокатки и отжига не обеспечивают достаточ-

ных деформационных возможностей материала 

для осуществления вытяжки. Так, в ходе вытяж-

ки образцов во всех случаях наблюдается отрыв 

дна стаканчика. Однако он происходит на разной 

глубине, что позволяет косвенно оценить способ-

ность к вытяжке.

Кроме того, даже по полученным образцам 

можно судить о фестонообразовании в процессе 

вытяжки — по искажению формы фланца. Так, при 

Таблица 6. Влияние температуры окончательного 
отжига холоднокатаных образцов 
на технологические свойства

Table 6. Effect of the final annealing temperature of rolled 

samples on processing properties

εh, % tотж, °С hэ, мм hв, мм Kо

52,4

280 3,45 4 1,18

320 3,46 4,8 1,20

360 4,47 5,6 1,25

76,2

280 4,27 10,8 –

320 4,33 11 –

360 4,02 10,1 –

Таблица 7. Влияние температуры окончательного 
отжига холоднокатаных образцов на долю фаз 
в их структуре 

Table 7. Effect of the final annealing temperature 

of cold-rolled samples on the proportion of phases

εh, % tотж, °С Содержание фаз, %

52,4

280 19,44

320 26,61

360 25,22

76,2

280 23,64

320 22,99

360 24,07

Рис. 3. Микроструктура холоднокатаных и отожженных образцов (×500)

а – обжатие при прокатке 52,4 %; б – 76,2 %

Fig. 3. Microstructure of cold-rolled and annealed samples (×500)

a – 52.4 % reduction during rolling; b – 76.2 % reduction during rolling

tотж = 280 °С

tотж = 280 °С

tотж = 320 °С

tотж = 320 °С

tотж = 360 °С

tотж = 360 °С

a

б
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вытяжке холоднокатаных со степенью деформа-

ции 76,2 % и отожженных образцов формируются 

явно выраженные фестоны под углом 45° к направ-

лению прокатки. По образцам после прокатки с 

εh = 52,4 % определить характер фестонообразова-

ния не удалось из-за малости глубины стаканчика.

Как видно из рис. 3, с увеличением температуры 

отжига растет доля фаз в структуре. При этом бо-

лее интенсивное их выделение происходит после 

прокатки с меньшим обжатием (табл. 7).

Заключение

Установлено, что с ростом степени обжатия 

при холодной прокатке листов из сплава В-1579 

характер пластической анизотропии изменяет-

ся слабо и соответствует деформационному типу 

микроструктуры. Окончательный отжиг холод-

нокатаных листов из сплава В-1579 независимо 

от температуры не приводит к рекристаллизации 

микроструктуры. Скорее всего, присутствие вы-

делений вторичной фазы Al3Sc сдерживает проте-

кание процесса рекристаллизации. Несмотря на 

это, с увеличением температуры отжига дефор-

мационные возможности материала растут, что 

подтверждается технологическими испытания-

ми. При этом технологические свойства образцов, 

прокатанных с большей степенью деформации 

до отжига, выше, чем у образцов, прокатанных с 

меньшим обжатием, независимо от температуры 

отжига.
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Введение

Ефим Павлович Славский родился 26 октября 

[7 ноября н. ст.] 1898 г. в селе Макеевка, в те годы 

находящемся в Области Всевеликого Войска Дон-

ского, а скончался 28 ноября 1991 г. в Москве и был 

похоронен на Новодевичьем кладбище. 

С 1957 по 1986 г. он был министром (председате-

лем Госкомитета) Министерства среднего маши-

ностроения СССР. Именно под этим термином — 

не «малого» и не «большого», но машинострое-

ния — Управление по охране государственных 

тайн в печати скрывало наименование ведомства, 

где проектировался и ковался атомный щит и 

меч нашей страны. Печать секретности и личная 

скромность во многом определили то обстоятель-

ство, что трудовая биография, да и личная жизнь 

Е.П. Славского практически отсутствуют в на-

учной литературе, за исключением лишь его соб-

ственной работы1. В мемуаристике о нем писали 

академики А.Д. Сахаров и В.А. Легасов, вскользь 

упоминает историк Ф. Киреев в своих краеведче-

ЕФИМ ПАВЛОВИЧ СЛАВСКИЙ

ВЛАДИКАВКАЗСКИЙ ЭТАП БИОГРАФИИ

© 2022 г. С.Р. Чеджемов
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1 Славский Е.П. Когда страна стояла на плечах ядерных 

гигантов. Военно-исторический журнал. 1993. № 9. С. 13—24.

ских работах, а также И. Дзантиев в публицисти-

ческих материалах. 

В настоящей работе описан владикавказский 

период (1932—1940 гг.) деятельности Ефима Пав-

ловича, когда проявился его организаторский 

талант во время жизни в столице Северной Осе-

тии — г. Владикавказе, ставшем в 1930-е годы «гор-

ным Кембриджем». Именно в то время, будучи 

руководителем крупнейшего металлургического 

предприятия, он добился тесной связи с только 

что открытым металлургическим вузом Северного 

Кавказа — Северо-Кавказским институтом цвет-

ных металлов (ныне — Северо-Кавказский гор-

но-металлургический институт (государственный 

технологический университет) (СКГМИ (ГТУ)). 

Из его выпускников 47 человек стали лауреатами 

Ленинской и Государственной премий СССР (чет-

веро из них — неоднократно), 12 человек получили 

звание Героя Социалистического Труда. Многие 

выпускники стали известными государственны-

ми и политическими деятелями, руководителями 

и ведущими специалистами крупнейших пред-

приятий страны, а также видными и авторитетны-

ми учеными.
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К сожалению, в республике сегодня почти ни-

чего не напоминает о Е.П. Славском, разве что 

обветшалый бронзовый бюст у входа на некогда 

всемирно известный завод «Электроцинк». В со-

ветские времена его продукция была востребована 

почти в двух десятках государств. Один из некогда 

градообразующих заводов столицы Осетии—Ала-

нии, столь нелюбимый многими экологами, был 

закрыт в феврале 2019 г. после происшедшего при 

очень странных обстоятельствах пожара. 

Так кем же был Ефим Славский?

Начало его трудовой биографии приходится на 

1912 г., когда он в 14-летнем возрасте спустился в 

угольную шахту. После Октябрьской революции 

добровольно ушел в Красную армию в знаменитую 

конницу С.М. Буденного и почти 10 лет с шашкой 

наголо доблестно служил трудовому народу. В 1928 г. 

перед страной стояли грандиозные задачи пер-

вых пятилеток — индустриализация, кооперация, 

культурная революция. Все эти ипостаси социа-

лизма сошлись в биографии Ефима Павловича. Он 

поступил на обучение в Московскую горную ака-

демию, которая впоследствии стала основой для 

создания ряда специализированных вузов страны, 

в том числе Московского института цветных ме-

таллов и золота (ныне — НИТУ «МИСиС»). После 

его окончания в 1933 г. получил звание инженера 

по специальности «Золотодобыча и цветная ме-

таллургия» и был направлен в столицу Северной 

Осетии — г. Владикавказ, где шло становление но-

вого предприятия «Электроцинк» на базе бывшего 

завода «Кавцинк». 

В те годы — конец первой и начало второй пяти-

летки — в экономике Советского Союза происхо-

дили такие процессы, как плановость и директив-

ность, а любой регион страны воспринимался как 

совокупность производительных сил в общегосу-

дарственной системе производственных отноше-

ний. Это замечание в полной мере характеризует 

положение дел в индустриальном развитии Север-

ной Осетии. На заводе «Электроцинк» Ефим Слав-

ский пройдет все этапы кадрового роста — от на-

чальника цеха до директора флагмана осетинской 

индустрии. Много времени и сил будет отдано делу 

всей его жизни — организации производства. 

Однако помимо заслуженной славы не обошли 

его стороной и репрессии. В год принятия Сталин-

ской конституции (1936 г.) некие «бдительные то-

варищи» узрели в подающем надежды начальнике 

Е.П. Славский

Бронзовый бюст Е.П. Славского у проходной 

бывшего завода «Электроцинк» во Владикавказе
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троцкиста. Из анализа протокола заседания бюро 

Северо-Осетинского обкома ВКП(б) от 4 сентяб-

ря 1936 г. становятся ясными не только абсурд-

ность обвинения, но и то обстоятельство, что здесь 

молодой руководитель стал заводилой в полезных 

начинаниях национальной технической интелли-

генции. В доносе ее назовут «националистической 

группой инженеров», перечисляя ее членов пофа-

мильно, — Кулиев, Цирихов, Мамсуров, Гуриев, 

которые якобы проводили работу против руко-

водства завода «Электроцинк» в лице его дирек-

тора Е.И. Осепяна и секретаря парткома завода 

Ф.Г. Кокова. Это была часть прокатившихся по 

стране репрессий, которые были признаны самим 

И.В. Сталиным и советскими руководителями 

как «ежовские». Позднее их назовут «сталински-

ми репрессиями». Однако в целом советская го-

сударственная система работала успешно, хотя и 

не без огрехов. «Движение вверх» СССР по соци-

ально-экономическим показателям было несрав-

нимым с другими странами, и был повышенный 

интерес к нашей стране во всем мире со стороны 

как трудящихся, так и интеллигенции, который 

потом мы подрастеряем под предлогом борьбы с 

советским прошлым.

В те далекие 1930—1940 годы в Северной Осетии 

Е.П. Славский добился определенной, как тогда 

говорили, смычки науки и производства. Одна из 

первых моделей этого была выстроена им на заво-

де: задачи индустриализации тесно переплетались 

с повышением культурного уровня сотрудников 

завода и их профессионального роста. Нам пред-

ставляется, что именно этим и объясняется ин-

криминируемая ему дружба с якобы троцкистом — 

директором фабрично-заводского училища завода 

«Электроцинк» Н.П. Цириховым. В те годы среди 

рабочих завода имелось много малограмотных. 

Так, согласно переписи1 1928 г. только в столице 

республики их было 5300 человек. 

Неграмотные рабочие были и на заводе, кото-

рый в связи с расширением производства привле-

кал на работу многих выходцев из близлежащих 

осетинских сел (ныне — городов) Алагир, Ардон, 

Христиановское (ныне г. Дигора), Тулатово (ныне 

г. Беслан) и таких крупных селений, как Гизель, 

Заманкул, Карман-Синдзикау, Мизур, Садон, 

Сурх-Дигора, Хумалаг и некоторые другие. Имен-

но они и определялись на обучение без отрыва от 

производства в заводское ФЗУ, благодаря чему в 

отчете чрезвычайной комиссии ликвидации не-

грамотности по Северной Осетии завод был при-

знан одним из лучших по показателям грамотно-

сти сотрудников.

Несколько ранее (26 августа 1931 г.) Высший 

совет народного хозяйства СССР в целях необхо-

димости удовлетворения потребностей цветной 

металлургии в инженерных кадрах предложил ор-

ганизовать во Владикавказе новый технический вуз 

и включить его в «титульные списки вузов под наи-

менованием «Северо-Кавказский институт цвет-

ных металлов» (ныне — Северо-Кавказский гор-

но-металлургический институт (государственный 

технологический университет) СК ГМИ (ГТУ)).

Нам представляется, что в решении об откры-

тии такого вуза во Владикавказе немаловажную 

роль сыграл последний председатель ВСНХ СССР, 

видный деятель нашего государства Григорий 

Константинович Орджоникидзе, больше извест-

ный по революционному псевдониму Серго Орд-

жоникидзе. Он не раз бывал в Северной Осетии, 

руководил установлением здесь советской власти 

вместе с С.М. Костриковым (Кировым). Они оба 

еще с дореволюционных времен знали нужды и 

чаяния местных жителей, равно и то, что передо-

вая интеллигенция Северной Осетии начиная с 

90-х годов ХIХ в. настойчиво добивалась открытия 

в крае высшего учебного заведения.

Вместе с тем в открытии вуза огромную роль 

сыграло и обращение руководства завода «Кав-

цинк» еще до приезда Е.П. Славского. Первый 

учебный год в Северо-Кавказском институте 

цветных металлов начался 1 октября 1931 г. с 12 сту-

1 Культурное строительство в Северной Осетии. 1917—

1941: Сб. документов в 2-х т. Орджоникидзе: Образова-

ние, 1974. Т. 1. Док. № 163.

Завод «Электроцинк»
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дентами, переведенными сюда из Новочеркасско-

го института. Они обучались по ускоренной про-

грамме, и в декабре 1932 г. состоялся первый вы-

пуск инженеров по специальности «Металлургия 

цветных металлов». Профессорско-преподавательс-

кий состав института формировался за счет как 

местных кадров (Л.Н. Пламеневский, Г.В. Моска-

ленко, В.Н. Федоров, М.Т. Беркович и др.), так и 

преподавателей из вузов Новочеркасска, Днепро-

петровска и Томска (профессора В.Г. Агеенков, 

А.М. Брезгунов, В.Я. Мостович, доценты С.М. Ани-

симов, М.П. Верховцев, А.А. Ульянов). В 1932 г. со-

стоялся прием 170 первокурсников.

В 1932 г. в вузе была открыта специальность 

«Разработка рудных и россыпных месторожде-

ний». Тогда же институт стал выполнять заказы 

предприятий Народного комиссариата тяжелой 

промышленности, который возглавлял Серго Орд-

жоникидзе, и реализовывать разработанную 

Е.П. Славским (тогда еще начальником цеха) тех-

нологию получения электролитного цинка из 

местного материала — рудников, находящихся на 

территории Алагирского района Северной Осетии. 

Можно с уверенностью сказать, что в предво-

енные годы завод «Электроцинк» выполнял не 

только производственные, но и специальные на-

учно-исследовательские работы, имеющие особое 

значение для оборонной промышленности. Это 

была очень важная задача не только региональ-

ного, но и государственного уровня, поскольку 

поиск и добыча свинцово-цинковых месторожде-

ний в Северной Осетии — традиционно аграрном 

регионе, оказывали существенное влияние на об-

щий уровень промышленного производства в ус-

ловиях индустриализации страны. И конечно же, 

когда в 1934 г. на предприятии впервые в СССР 

был выплавлен чистый электролитный цинк с со-

держанием в нем 99,9 % металла, это стало ярким 

подтверждением успешной производственной де-

ятельности Е.П. Славского как начальника цеха. 

Образец полученного электролитного цинка мас-

сой 30 кг с маркой «Севкавцинк» был доставлен в 

Москву и вручен заместителю председателя Сов-

наркома СССР В.В. Куйбышеву. 

После этого авторитет молодого «капитана» 

металлургического производства стал достоянием 

широкой гласности на просторах великих строек 

индустриализации, а местное начальство, вместо 

того чтобы по достоинству оценить служебное рве-

ние и энтузиазм своих сотрудников, скорее всего 

испугалось за свои должности, что, как нам кажет-

ся, и послужило причиной партийных взысканий 

Е. Славского. Инкриминировали ему и поддержку 

осетинской интеллигенции, в частности дружбу с 

А.Е. Гуриевым, впоследствии долгие годы прора-

ботавшим проректором и ректором СКГМИ. Ны-

не научно-педагогические традиции продолжает 

его внук С.М. Гуриев.

Отметим, что все вышеназванные «троцкисты» 

были осетинами. Создавая индустрию в Осетии, 

тогдашнее руководство страны было заинтересова-

но в создании и упрочении инженерно-управлен-

Центральный вход в Северо-Кавказский горно-металлургический институт 

(государственный технологический университет)
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ческого аппарата кадрами коренной националь-

ности. Новаторские предложения инженеров во 

главе с Е.П. Славским, имеющих базовое техни-

ческое образование и опыт работы у сталелитей-

ных печей, пришлись не по душе руководству 

завода в лице его директора В.И. Осепяна и пр. 

Не имея базового профессионального образова-

ния, они производственную деятельность отож-

дествляли с чисто пропагандистскими функ-

циями, что и вызывало справедливую критику 

специалистов-металлургов Ефима Славского и 

его коллег.

Это обстоятельство актуально и сегодня, когда 

вновь заговорили о значимости такого понятия, 

как «инженерная педагогика», и общество осозна-

ло необходимость не только гуманитарного, но 

и естественно-математического направления в 

научных изысканиях, чему было посвящено не-

сколько научно-практических конференций и 

опубликованы результаты серьезных исследова-

ний на эту тему. 

Необходимо использовать и отечественные на-

работки, которые тогда осуществлял Е.П. Слав-

ский на руководимом им предприятии в тандеме 

с Северо-Кавказским горно-металлургическим 

вузом и горно-металлургическим техникумом. 

Качественная работа завода требовала как психо-

лого-педагогических навыков в управлении про-

изводственным коллективом, так и знаний техни-

ки и технологии металлургического производства 

не только высшего и среднего, но и начального 

уровней. Организованное при заводе по инициа-

тиве Е.П. Славского фабрично-заводское училище 

работало по плану, который очень напоминает со-

временный уровень бакалавриата.

Резюмируя вышеизложенное, хочется отметить, 

что Ефим Павлович в 1930-е годы во Владикавка-

зе по сути дела разработал и на практике приме-

нил концепцию профессиональной педагогики на 

примере сталелитейного производства. Позднее, 

спустя годы, многие практические инновации 

в области инженерной педагогики, внедряемые 

им в то время во Владикавказе на практическом 

уровне при подготовке специалистов для завода 

«Электроцинк», в СКГМИ будут перекликаться с 

теоретическими разработками таких выдающихся 

отечественных ученых в области психолого-пе-

дагогических наук, как Герой Советского Сою-

за, академик АПН СССР, докт. пед. наук, проф. 

С.Я. Батышев и известный ученый, канд. фил. 

наук Г.П. Щедровицкий.

На заводе, как и в целом по стране, особое 

внимание уделялось оборонно-массовой работе. 

В предвоенной Осетии культивировалось более 

20 видов спорта. Особенно большой популярно-

стью пользовались лыжные секции, кавалерий-

ские и аэроклубы, а также другие спортивные кол-

лективы. Все они были созданы и действовали на 

предприятии. Помимо организационно-образо-

вательной деятельности Е.П. Славский выступил 

Старейший корпус СКГМИ (ГТУ)
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инициатором организации производственной ме-

дицины. Созданная при нем специализированная 

городская больница в народе до сих пор именует-

ся «Электроцинковская». Ныне это центральная 

клиническая больница скорой помощи. Она «вы-

росла» из действовавшего при заводе «Кавцинк» 

здравпункта. 

Е.П. Славский помимо строительства больни-

цы для рабочих и служащих завода добился от-

крытия в каждом цехе медицинского пункта. В них 

работали фельдшер и санитар, имелось все необ-

ходимое для оказания неотложной помощи при 

несчастных производственных случаях. В 1937 г. 

также за счет средств Народного комиссариата 

здравоохранения РСФСР, по инициативе Ефима 

Павловича и руководства республики, было от-

крыто туберкулезное отделение больницы в Ну-

зале для шахтеров, работающих на рудниках Ала-

гирского района, сырье из которых поступало на 

переработку в «Электроцинк».

И конечно же, характеризуя социально-эконо-

мические инициативы директора Е.П. Славского, 

нельзя не отметить его вклад в культурно-массо-

вую работу на вверенном ему производстве. До 

сих пор служит делу культурного просвещения 

капитальное и величественное здание — дворец 

культуры металлургов. Идея его строительства 

возникла еще до Октябрьской революции, но сде-

лать его настоящим очагом культуры для завода 

удалось только во время директорства Ефима 

Павловича. 

Кипучая детальность не только в производ-

ственной жизни, но и в обеспечении достойных 

социальных условий жизни рабочих и служащих 

завода — вот основные черты того «национализ-

ма» Е. Славского, в котором его упрекали в поста-

новлении обкома ВКП(б). Его деятельность на деле 

означала заботу о подготовке национальных ка-

дров, а упреки в троцкизме являлись обычной в те 

годы практикой шельмования неугодных лиц. Ко-

нечно же, Ефим Павлович ничего общего ни с Л.Д. 

Троцким, ни с его учением не имел. Он был госу-

дарственник и патриот, и эти свойства его профес-

сионального облика раскрылись уже на этапе его 

первой крупной административной должности 

директора завода во Владикавказе, а позднее не 

раз подтверждались на просторах нашей великой 

страны — СССР. 

Перед самой войной опыт Е. Славского по орга-

низации качественной работы металлургического 

предприятия замечают в союзном министерстве 

и его назначают, как тогда было принято гово-

рить «на укрепление», директором Днепровского 

алюминиевого завода в Запорожье. Но сколь бы 

стремительно не развивался дальнейший голово-

кружительный карьерный рост Е.П. Славского, 

начинался он в Северной Осетии, и это наиболее 

неисследованная часть его биографии.

Дворец культуры металлургов
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19 июля 2022 г. исполнилось 

60 лет Сергею Владимировичу 

Мамяченкову — докт. техн. наук, 

ст. науч. сотруднику, зав. кафед-

рой металлургии цветных ме-

таллов Института новых мате-

риалов и технологий Уральско-

го федерального университета 

(УрФУ, г. Екатеринбург).

С.В. Мамяченков в 1984 г. 

окончил Уральский политехни-

ческий институт им. С.М. Киро-

ва (ныне УрФУ) по специально-

сти «Металлургия цветных ме-

таллов», после чего остался ра-

ботать в институте на кафедре 

металлургии цветных металлов 

(МЦМ), где прошел путь от ин-

женера до профессора и заведующего кафедрой 

МЦМ УрФУ (с 2018 г.). Защитил кандидатскую 

диссертацию в 1993 г., докторскую — в 2009 г.

Нужно отметить, что руководство кафедрой 

досталось Сергею Владимировичу в тяжелые 

«пандемийные» годы, когда нужно было срочно 

перестраивать учебный процесс, переводить все 

виды занятий на «удаленку», а сотрудников — на 

самоизоляцию. При этом важно было не расте-

рять ни коллег, ни студентов, часть из которых — 

иностранцы, и обеспечить качество и беспере-

бойность образовательного процесса. Это испы-

тание было им с честью выдержано, а коллектив 

кафедры приобрел новые навыки. Показатели на-

учной и учебной деятельности кафедры в период 

2018—2022 гг. существенно выросли: было защи-

щено несколько кандидатских диссертаций и 

3 докторских.

Научная деятельность С.В. Мамяченкова по-

священа теории гидрометаллургических и элек-

трохимических процессов, разработке технологий 

комплексной переработки первичного и техно-

генного сырья, экологизации производств цвет-

ной металлургии. Он является соавтором и на-

учным редактором 2 монографий, учебника для 

вузов, 12 учебных пособий. Им опубликовано более 

300 научных работ (статей, докладов, патентов). 

Результаты научной работы многократно были 

представлены на различных конференциях и кон-

курсах, отмечены премиями и дипломами. 

С.В. Мамяченков подготовил более 40 инжене-

ров, бакалавров и магистров. Он читает спецкурс 

«Комплексная переработка техногенных отходов 

цветных металлов», с удоволь-

ствием занимается со студен-

тами, руководит аспирантами. 

Сергей Владимирович щедро 

делится с коллегами научными 

идеями, которые воплощают-

ся в кандидатские и докторские 

диссертации, а также в реальные 

усовершенствования технологи-

ческих процессов. Выпускники 

Сергея Владимировича востре-

бованы на предприятиях цвет-

ной металлургии, занимают от-

ветственные посты в структурах 

Русской медной компании (г. Ека-

теринбург) и Уральской гор-

но-металлургической компании 

(г. Верхняя Пышма).

Следует отметить многолетнее плодотворное 

сотрудничество С.В. Мамяченкова с вузами Ка-

захстана: чтение курсов лекций магистрантам, 

руководство подготовкой PhD-докторантов в уни-

верситетах Алматы и Усть-Каменогорска. В насто-

ящее время он обеспечивает взаимодействие УрФУ 

и Национального университета Улан-Батора в ор-

ганизации «двойной» магистратуры для студентов 

РФ и Монголии.

С 2014 г. Сергей Владимирович является актив-

ным членом редколлегии нашего журнала, в про-

движение которого он внес существенный вклад. 

За добросовестный труд С.В. Мамяченков на-

гражден почетными грамотами министра обра-

зования и науки РФ (2015 г.), Министерства про-

мышленности и науки Свердловской обл. (2010 г.), 

благодарственным письмом губернатора Сверд-

ловской обл. (2010 г., 2020 г.), почетной грамотой 

Уральской горно-металлургической компании 

(2005 г.), почетным знаком отличия «За заслуги пе-

ред Уральской горно-металлургической компани-

ей» III степени (2014 г.), а также почетными грамо-

тами УрФУ и благодарностями ректора.

Сергей Владимирович обладает энциклопеди-

ческими профессиональными знаниями, интел-

лигентностью и деликатностью, тонким чувством 

юмора, благожелательным отношением к коллегам 

и студентам, за что и пользуется их заслуженным 

уважением.

Коллеги, ученики и друзья сердечно поздрав-

ляют Сергея Владимировича с 60-летием, желают 

творческого долголетия, успехов во всех начина-

ниях, исполнения самых заветных желаний!

СЕРГЕЮ ВЛАДИМИРОВИЧУ МАМЯЧЕНКОВУ – 60 ЛЕТ
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