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95 Years of the Department of Non-Ferrous Metallurgy at UrFU

Кафедра металлургии цветных металлов осно-

вана в 1930 г. Василием Ивановичем Смирновым 

(1899—1972 гг.), который впоследствии стал профес-

сором, доктором технических наук, академиком 

АН КазССР. За годы ее существования подготов-

лено более 2000 инженеров, бакалавров и маги-

стров (в том числе более 100 для зарубежных стран), 

140 кандидатов и 24 доктора технических наук.

Начиная с 1930-х гг. на кафедре проводились 

исследования, которые сформировались в круп-

ное научное направление «Комплексное исполь-

зование сырья». Основные работы посвящены 

металлургии меди, никеля, кобальта, цинка, бла-

городных и редких металлов, и результаты многих 

работ успешно освоены промышленностью.

Профессор В.И. Смирнов возглавлял кафедру 

в течение 40 лет. Это был крупный ученый, инже-

нер, педагог. Его научное наследие включает более 

350 статей, около 40 монографий, учебников, по-

собий, брошюр, а также сотни инженеров и де-

сятки кандидатов и докторов наук. Он с полным 

основанием был избран действительным членом 

АН КазССР и удостоен почетного звания «Заслу-

женный деятель науки и техники РСФСР».

С 1971 по 1988 г. кафедру возглавлял ее выпуск-

ник (1944 г.) проф. И.Ф. Худяков — участник Ве-

ликой Отечественной войны. В этот период были 

переоборудованы учебные и исследовательские 

лаборатории по пиро- и гидрометаллургии, вне-

дрены инструментальные методы анализа, вы-

числительная техника, усилена исследовательская 

работа студентов и изобретательская активность 

сотрудников. Начались масштабные научно-ис-

следовательские работы по переработке вторич-

ного сырья. Выходят в свет монографии и учебни-

ки: «Гидрометаллургия меди» (Набойченко С.С., 

Смирнов В.И., 1974 г.), 2-е издание альтернатив-

ного курса «Металлургия меди, никеля, кобальта» 

(Худяков И.Ф., Тихонов А.И., Деев В.И., Набой-

ченко С.С., 1977 г.), «Технология вторичных метал-

лов» (Худяков И.Ф., Дорошкевич А.П., Кляйн С.Э., 

1981 г.), «Термодинамика и кинетика гидрометал-

лургических процессов» (Каковский И.А., На-

бойченко С.С., 1986 г.), «Металлургия вторичных 

тяжелых цветных металлов» (Худяков И.Ф., До-

рошкевич А.П., Карелов С.В., 1987 г.).

Профессор И.Ф. Худяков в период 1968—1978 гг. 

был проректором института по научной работе и 

Кафедре металлургии цветных металлов УрФУ – 95 лет

удостоен высокого звания «Заслуженный деятель 

науки и техники РСФСР» (1977 г.), а также стал ла-

уреатом премии Совета Министров СССР (1985 г.).

С 1988 по 2018 г. кафедрой заведовал С.С. На-

бойченко — ее выпускник (1963 г.), докт. техн. на-

ук, профессор, чл.-корр. РАН по специальности 

«Физико-химия и технология неорганических 

материалов» (2000 г.). Он — дважды лауреат пре-

мии Правительства Российской Федерации в об-

ласти образования (2000 и 2005 гг.), заслуженный 

деятель науки и техники РФ (1992 г.), почетный 

работник науки и высшего образования (Монго-

лия, 1988 г.), академик 8 общественно-научных 

международных и российских академий, член 

Американского общества инженеров-металлургов 

(с 1995 г.), почетный доктор Монгольского (1992 г.) 

и Оренбургского (1998 г.) технических университе-

тов, лауреат премии РАН им. И.П. Бардина (2016 г.) 

и премии губернатора Свердловской обл. как по-

бедитель в номинации «За особые заслуги в разви-

тии высшего образования Свердловской области» 

(2016 г.). Награжден орденами «За заслуги перед 

Отечеством» III и IV степеней, медалью «За науч-

ный вклад в образование России» (2013 г.), золо-

тым знаком почета за заслуги перед УГМК (2015 г.). 

Также он был выбран председателем Совета рек-

торов вузов Свердловской обл. (1992—2013 гг.) и 

Уральского федерального округа (2001—2013 гг.), 

вице-президентом Российского союза ректоров 

(2005—2013 гг.) и ректором УПИ (УГТУ—УПИ) 

(1986—2007 гг.).

На кафедре создана ведущая научная школа 

«Металлургия цветных металлов», цель которой — 

решение научных и технических проблем получе-

ния цветных металлов из рудного и техногенного 

сырья.

Основные направления исследований:

— гидрометаллургические процессы получе-

ния цветных металлов;

— пирометаллургичекие технологии, автоген-

ные процессы;

— автоклавные процессы;

— сорбционные технологии.

На кафедре имеются аспирантура и докторан-

тура по специальности 2.6.2 «Металлургия чер-

ных, цветных и редких металлов». За последние 

10 лет в научной школе МЦМ обучалось 44 очных 

аспиранта и 8 соискателей, защищено 7 доктор-



6

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 3 •  С. 5–6

Кафедре металлургии цветных металлов УрФУ – 95 лет

ских и 30 кандидатских диссертаций. В настоящее 

время там обучаются 20 очных аспирантов и 3 со-

искателя.

Студенты и аспиранты кафедры ежегодно побе-

ждают в российских и международных конкурсах, 

активно участвуют в научных конференциях.

На кафедре имеются гидро- и пирометаллур-

гическая учебные лаборатории, специализиро-

ванные лаборатории автоклавных и сорбционных 

процессов, лаборатории переработки вторичного 

и техногенного сырья, физико-химических мето-

дов анализа, компьютерного моделирования, обо-

гащения полезных ископаемых.

За время существования кафедры в централь-

ных издательствах страны издано более 80 учебни-

ков и монографий, написано более 1000 статей. За 

создание комплекта учебников и пособий сотруд-

ники кафедры (Набойченко С.С, Худяков И.Ф., Ка-

релов С.В., Дорошкевич А.П., Агеев Н.Г. и Кляйн С.Э.) 

удостоены премии Правительства Российской Фе-

дерации в области образования. Сотрудниками 

кафедры выполнено более 300 научно-исследова-

тельских работ, получено свыше 170 авторских сви-

детельств СССР и патентов России. Кафедра уча-

ствовала в реализации более 10 государственных 

научно-технических программ.

Кафедра продолжает традиции, заложенные 

В.И. Смирновым, И.Ф. Худяковым и С.С. Набой-

ченко: трудолюбие, ответственность, тесная связь 

с производством, развитие прогрессивных на-

правлений науки. Укрепляются научные связи с 

университетами Казахстана, Киргизии, Монго-

лии и Узбекистана.

В настоящее время Урал остается авторитет-

ным регионом в производстве цветных металлов. 

Его сырьевые запасы, особенно техногенных отва-

лов и вторсырья, значительны. Поэтому дальней-

шую свою работу коллектив кафедры усматривает 

в подготовке научных кадров, проведении фун-

даментальных исследований и усилении деловых 

связей с предприятиями. Гордостью кафедры яв-

ляются ее выпускники! С юбилеем, кафедра!

Зав. кафедрой МЦМ УрФУ  С.В. Мамяченков
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Влияние кинетики высокотемпературного окисления 
меди на электротехнические свойства расплава
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  Сергей Иванович Холод (hsi503@yandex.ru)

Аннотация: Кинетика высокотемпературного окисления меди различного химического состава кислородом газовой фазы проте-

кает по параболическому закону окисления в температурном интервале 350–1050 °С. Для специалистов, занимающихся теорий и 

практикой огневого рафинирования, интересна кинетика высокотемпературного окисления меди в более широком температур-

ном диапазоне 350–1160 °С, в пределах которого осуществляются окисление твердой меди и ее плавление, окисление жидкой ме-

ди кислородом воздуха, вводимого в расплав, растворимость в ней кислорода, процесс шлакообразования. Продолжительность 

высокотемпературного взаимодействия меди с кислородом оказывает большое влияние на технико-экономические показатели 

анодной плавки и электротехнические свойства меди. Поэтому исследование кинетики высокотемпературного окисления меди 

и влияния ее на электротехнические свойства металла имеет принципиальное значение для оптимальной организации огневого 

рафинирования. В температурном интервале 1100–1200 °С окисление меди осуществляется преимущественно за счет кислорода 

воздуха, вводимого в расплав. Образовавшийся оксид меди (I) перемещается из зоны непосредственного контакта с газообраз-

ным кислородом в глубину расплава c низкой концентрацией кислорода и диссоциирует на медь и кислород, что способствует 

повышению концентрации кислорода в расплаве. Переокисление меди и чрезмерное насыщение анодного металла газами при-

водят к переводу ее в шлак в виде оксидов, перерасходу материальных ресурсов и огнеупорных материалов и оказывают отри-

цательное влияние на электротехнические свойства металла. Для поиска оптимальных режимов окисления и оценки влияния 

кинетики окисления меди на электротехнические свойства расплава проведен сопоставимый анализ кинетических закономер-

ностей окисления твердой и жидкой меди различного химического состава, полученной в одинаковых условиях эксперимента, 

методом дифференциально-термогравиметрического анализа (ДТА) и путем поверхностного обдува воздушной смесью медного 

расплава. Проведенные исследования показали, что образцы меди окисляются практически с одинаковой скоростью и наличие 

примесей не влияет на этот процесс. Весь кислород, предназначенный для образования оксида меди (I), растворяется в нем до 

предела термодинамического ограничения (до 12 % Cu2O). Установлено, что наличие кислорода в расплаве больше 0,06 % отри-

цательно влияет на электротехнические свойства меди. 

Ключевые слова: кинетика высокотемпературного окисления, черновая медь, анодная медь, огневое рафинирование меди, кон-

центрация кислорода, электросопротивление расплава.

Для цитирования: Холод С.И., Жуков В.П., Мамяченков С.В., Рогачев В.В. Влияние кинетики высокотемпературного окисления 

меди на электротехнические свойства расплава. Известия вузов. Цветная металлургия. 2025;31(3):7–15.
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Influence of high-temperature oxidation kinetics 
of copper on the electrical properties of the melt

S.I. Kholod1,3, V.P. Zhukov2, S.V. Mamyachenkov3, V.V. Rogachev3

1 Technical University of UMMC
3 Uspenskiy Prosp., Sverdlovsk reg., Verkhnyaya Pyshma 624091, Russia

2 JSC “Uralmekhanobr”
87 Khokhryakova Str., Еkaterinburg 620144, Russia

3 Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Yeltsin
19 Mira Str., Еkaterinburg 620002, Russia

  Sergey I. Kholod (hsi503@yandex.ru)

Abstract: The kinetics of high-temperature oxidation of copper of various chemical compositions by gaseous oxygen follows a parabolic 

rate law within the temperature range of 350–1050 °C. For specialists engaged in the theory and practice of fire refining, of particular 

interest is the kinetics of copper oxidation over a broader temperature interval of 350–1160 °C. Within this range, the processes include 

oxidation of solid copper and its melting, oxidation of liquid copper by oxygen introduced into the melt, oxygen solubility in copper, 

and slag formation. The duration of high-temperature interaction between copper and oxygen has a considerable effect on both the 

technical and economic indicators of anode smelting and the electrical properties of copper. Therefore, investigating the kinetics of 

high-temperature oxidation of copper and its inf luence on the electrical properties of the metal is essential for the optimal organization of 

fire refining. In the temperature range of 1100–1200 °C, copper oxidation occurs predominantly due to oxygen introduced into the melt 

with air. The copper(I) oxide formed migrates from the zone of direct contact with gaseous oxygen into the depth of the melt with lower 

oxygen concentration, where it dissociates into copper and oxygen, thus increasing oxygen concentration in the melt. Overoxidation of 

copper and excessive saturation of the anode metal with gases lead to its transfer into slag in the form of oxides, to excessive consumption 

of resources and refractory materials, and to a deterioration of the electrical properties of the metal. To identify optimal oxidation modes 

and to assess the inf luence of copper oxidation kinetics on the electrical properties of the melt, a comparative analysis was conducted of the 

kinetic patterns of oxidation of solid and liquid copper of various chemical compositions under identical experimental conditions, using 

differential thermogravimetric analysis (DTA) and by surface blowing of the copper melt with an air mixture. The results show that copper 

samples oxidize at nearly the same rate and that the presence of impurities does not affect the process. All oxygen intended for copper (I) 

oxide formation dissolves in copper up to the thermodynamic limit (up to 12 % Cu2O). It was established that oxygen concentrations in the 

melt above 0.06% adversely affect the electrical properties of copper.

Keywords: kinetics of high-temperature oxidation, blister copper, anode copper, fire refining of copper, oxygen concentration, electrical 

resistivity of the melt.

For citation: Kholod S.I., Zhukov V.P., Mamyachenkov S.V., Rogachev V.V. Influence of high-temperature oxidation kinetics of copper on the 

electrical properties of the melt. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2025;31(3):7–15. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-3-7-15

Введение

Кинетика высокотемпературного окисления 

меди кислородом газовой фазы являлась объек-

том теоретических и практических исследований 

ученых второй половины XX в. В работах отечест-

венных и зарубежных авторов подробно рассмо-

трены механизмы окисления меди различного хи-

мического состава. Установлен параболический 

закон окисления в температурном интервале 350—

1050 °С, который условно делится на 3 участка: 

низкотемпературный (350—550 °С), промежуточ-

ный (550—850 °С) и высокотемпературный (850—

1050 °С) [1]. Для специалистов, занимающихся тео-

рией и практикой огневого рафинирования, инте-

ресна кинетика окисления меди в более широком 

температурном диапазоне 350—1170 °С, в пределах 

которого осуществляются окисление твердой меди 

(окислительная атмосфера печи с коэффициентом 

избытка окислителя α′ = 1,1÷1,15), ее плавление, 

окисление жидкой меди кислородом воздуха, вво-

димого в расплав, растворимость в ней кислорода, 

процесс шлакообразования. 

Продолжительность высокотемпературного взаи-

модействия меди с кислородом оказывает большое 

влияние на технико-экономические показатели 
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анодной плавки и электротехнические свойства ме-

талла. Поэтому исследование кинетики этого про-

цесса и влияния ее на электротехнические свойства 

меди имеет принципиальное значение для опти-

мальной организации огневого рафинирования. 

В работах [1; 2] показано, что наличие приме-

сей в меди оказывает разное влияние на скорость 

ее окисления. В низкотемпературном и проме-

жуточном интервалах оно имеет место, тогда 

как в высокотемпературном диапазоне скорости 

окисления меди различной чистоты практиче-

ски одинаковы [1]. В общем случае кинетические 

закономерности процесса зависят от формиро-

вания оксидной пленки на поверхности твердой 

меди, причем в высокотемпературном интервале 

(600—1050 °С) — в основном за счет роста фа-

зы оксида меди (I), ограниченной определен-

ным значением парциального давления кисло-

рода (РО2
). 

При t = 1100÷1200 °С окисление меди осущест-

вляется преимущественно за счет кислорода воз-

духа, вводимого в расплав:

4Cu + O2 = 2Cu2O. 

Образовавшийся Cu2O перемещается из зо-

ны непосредственного контакта с газообразным 

кислородом в глубину расплава c низкой концен-

трацией кислорода. Направление реакции ме-

няется на противоположное, Cu2O растворяется 

в расплаве меди, что способствует повышению 

концентрации O2 в расплаве. В этом случае кине-

тические закономерности высокотемпературно-

го окисления меди ограничены переводом меди 

в шлак при условии ее насыщения кислородом 

(1,4 %) до 12,4 % Cu2O.

Переокисление меди и чрезмерное насыще-

ние расплава кислородом, приводят к переводу ее 

в шлак в виде оксидов, что влечет за собой пере-

расход материальных ресурсов и огнеупорных ма-

териалов и оказывает отрицательное влияние на 

электротехнические свойства металла. 

Целью настоящей работы являлось сопоста-

вимый анализ кинетических закономерностей 

окисления твердой и жидкой меди различного 

химического состава, полученных в одинако-

вых условиях эксперимента, методом дифферен-

циально-термогравиметрического анализа (ДТА) 

и путем поверхностного обдува воздушной смесью 

медного расплава, а также оценка степени раство-

римости кислорода в жидкой меди и его влияния 

на электротехнические свойства расплава, в част-

ности при его концентрации >0,08 мас. %. 

Методика исследований

Сопоставление кинетических закономерно-

стей окисления меди проводили с помощью диф-

ференциально-термогравиметрического анализа 

(ДТА) образцов различного химического состава 

в окислительной атмосфере на термоанализаторе 

марки NETZCH STA 449 F3 (Германия), сопряжен-

ном с Фурье-ИК-спектрометром Tensor 27 фирмы 

«Bruker» (США). Прибор фиксировал изменение 

массы навески (Δmi) и выделение (поглощение) те-

плоты (ДСК) при непрерывном нагреве со скоро-

стью 10 °С/мин до температуры 1150 °С. 

В качестве объектов исследования использова-

ли твердые образцы меди: 49,5 мг чистой (99,98 % 

Cu) и 48,47 мг черновой (98,7 % Сu). Их помещали 

в тигель с внутренним диаметром 6 мм и высотой 

4 мм. В ходе опытов рабочее пространство по-

верхности тигля продували воздухом с расходом 

250 мл/мин. В опыте с чистой медью изменение 

массы навески (Δmi) относили к общей массе кис-

лорода m[O] оксидов меди системы Cu—O. Для 

черновой меди за величину Δmi принимали инте-

гральное количество кислорода, образующегося в 

системе Cu—Mei—О.

С целью оценки степени растворимости кисло-

рода и влияния ее на электротехнические свойства 

меди проводили поверхностное окисление образ-

цов расплава черновой и чистой (анодной) меди 

воздушной смесью. Эксперимент осуществляли в 

лабораторных условиях с использованием следую-

щего оборудования:

— электропечи с карбидокремниевыми нагре-

вателями и блоком управления и контроля темпе-

ратуры 1170 °С; 

— тигля с порционной загрузкой стружки чер-

новой и анодной меди с площадью поверхности 

расплава S  7539 мм2; 

— лабораторного компрессора производитель-

ностью 7 м3/ч и расходом дутья 1,75÷2,45 м3/ч. 

В качестве объектов исследования было вы-

брано по 3 образца черновой и анодной ме-

ди с различным химическим составом массой 

5000 г. Плавку всех образцов вели под слоем дре-

весного угля. После расплавления меди с поверх-

ности тигля удаляли шлак и проводили ее окис-

ление путем обдува воздушной смесью в течение 

12÷18 мин.

Степень растворимости кислорода оценива-

ли путем периодического отбора проб (1 проба на 

1 измерение) с последующим их анализом на при-

боре ELTRA CS-2000 (Германия) (углерод /сера), 
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анализаторе химического состава меди 

SPECTROLAB S (Германия) и анализаторе газов 

ELTRA ON-900 (Германия). Влияние кинетики 

окисления меди на ее электротехнические свой-

ства исследовали путем измерения сопротивления 

расплава анодной меди [3].

Результаты и их обсуждение

Кривые ДТА, полученные за 120 мин при нагре-

ве до t = 1150 °С образцов чистой и черновой меди, 

для наглядности разместили на одной координат-

ной плоскости (рис. 1). В поле диаграмм отдельно 

показаны численные значения величин Δmi, τ и ti, 

в наиболее характерных точках [4].

Кинетические зависимости изменения массы 

навески от времени окисления в температурном 

интервале 300—1050 °С показывают их сложный 

временной закон, близкий к параболическому, что 

соответствует большинству проведенных исследо-

ваний (рис. 1, кривая 2а — чистая медь, кривая 2б — 

черновая медь) [5].

Сложный механизм окисления объясняется 

термодинамически вероятными реакциями в си-

стеме медь—кислород: окисления меди до Cu2O 

атомарным и молекулярным кислородом и «ре-

комбинационного восстановления» CuO до Cu2O.

При температуре ~650 °C и выше объемная 

диффузия катионов меди в кристаллической ре-

шетке Cu2O начинает преобладать над зерногра-

ничной диффузией, и в результате коагуляции 

увеличиваются размер зерен Cu2O в оксидном слое 

и их массовая доля, которая обеспечивает полное 

окисление меди до Cu2O [6—15]. Скорость диф-

фузии кислорода возрастает, что и наблюдается в 

виде увеличения массы навески и подтверждает 

параболический временной закон (см. рис. 1). 

Сопоставление масс Cu2O, образовавшихся при 

окислении чистой и черновой меди, показывает их 

достаточное сходство (3,55 и 3,01 мг соответствен-

но). Это свидетельствует о том, что исследуемые 

образцы окисляются практически с одинаковой 

скоростью, и наличие примесей практически не 

влияет на этот процесс.

По изменению массы навески было рассчита-

но необходимое количество кислорода для обра-

зования оксида меди (I) при окислении чистой и 

черновой меди и установлено, что для получения 

3,55 мг Cu2O в первом случае требуется 0,267 мл 

кислорода, а во втором — 0,234 мл, что состав-

Рис. 1. Кривые ДТА окисления чистой (а) и черновой (б) меди

1 – ДСК, 2 – изменение массы навески, мг

Fig. 1. TG–DSC curves of copper oxidation: pure copper (a), blister copper (б)

1 – DSC signal, 2 – sample mass change, mg
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ляет 0,00355 ат. % (8,8·10–4 мас. %) и 0,00301 ат. % 

(7,5·10–4 мас. %) соответственно.

Максимальная растворимость кислорода в ме-

ди (ат. %) при t = 750÷1030 °C определяется по фор-

муле [11; 12]

При t = 1030 °С предельная концентрация кис-

лорода в твердой меди составляет 0,02215 ат. % 

(0,0055 мас. %). Данное обстоятельство свидетель-

ствует о том, что при заданной температуре весь 

кислород, предназначенный для формирования 

оксида меди (I), растворяется в ней и на границе 

Cu—Cu2O сплошной оксидный слой на поверхно-

сти меди не образуется. 

В процессе огневого рафинирования в тем-

пературном интервале 1100—1200 °С окисление 

меди осуществляется преимущественно атомар-

ным кислородом воздуха, вводимого в расплав 

[16]. Максимальная его растворимость в меди в 

заданном интервале определяется следующим 

образом:

При t = 1170 °С предельная концентрация 

кислорода в жидкой меди составляет 5,4 ат. % 

(1,41 мас. %).

Для оценки степени растворимости кислоро-

да и влияния ее на электротехнические свойства 

черновой меди использовали 3 образца со средне-

взвешенным химическим составом (табл. 1).

Кинетические кривые окисления черновой ме-

ди различного химического состава при t = 1170 °С 

представлены на рис. 2.

Анализ эмпирических зависимостей (рис. 2) 

показывает сложный закон окисления образцов 

черновой меди различного химического состава. 

На начальном этапе (до 6 мин) наблюдается от-

клонение от линейного закона окисления. Это 

объясняется тем, что основная часть кислорода 

задействуется для окисления примесей (Zn, Fe, 

Ni, S) и перевода их в шлаковую и газовую фазы. 

Особенно сильно от линейности отклоняется кри-

вая 2 (см. рис. 2). После продувки в течение 3 мин 

концентрация кислорода уменьшается с 0,06 до 

0,047 %, а затем начинает расти. Такая законо-

мерность объясняется достаточно высоким со-

держанием серы в образце черновой меди (0,23 %) 

по сравнению с другими образцами (0,019 и 

0,083 %). Так как опыты проводились в изотер-

мических условиях, то продувка в течение 1 мин 

позволила насытить расплав кислородом с 0,02 до 

0,06 % и обеспечить окисление Zn и Fe, но этого 

времени не хватило для дегазации расплава ме-

ди до SO2, и сера в виде растворенных пузырьков 

газа SO2 практически осталась в расплаве. Даль-

нейшая длительная продувка воздухом привела 

к удалению SO2 из расплава меди. Одновременно 

снизилось содержание кислорода с 0,06 до 0,047 % 

[17—22].

После окисления примесей, удаления шлака и 

дальнейшего окисления расплава (с 6-й мин) на-

блюдается практически линейный закон окисле-

Таблица 1. Средневзвешенный состав образцов черновой меди

Table 1. Average chemical composition of blister copper samples

№ обр.
Содержание, %

Pb Sn As Sb Zn Fe Ni О S

1 0,03 0,001 0,048 0,076 0,0027 0,0017 0,115 0,28 0,083

2 0,041 0,001 0,045 0,077 0,0055 0,037 0,015 0,02 0,23

3 0,13 0,004 0,156 0,24 0,0039 0,0059 0,4 0,047 0,019

Рис. 2. Эмпирическая зависимость концентрации 

кислорода в расплаве меди от продолжительности 

окисления

1–3 – образцы черновой меди различного химического состава 

(см. табл. 1)

Fig. 2. Empirical dependence of oxygen concentration 

in copper melt on oxidation time

1–3 – blister copper samples of different chemical compositions 

(see Table 1)
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ния меди, при котором концентрация кислорода 

в расплаве в среднем растет со скоростью [O] =

= 0,07 %/мин. Это объясняется тем, что при за-

данной температуре весь кислород растворяется в 

меди, участвуя в образовании Cu2O, и выступает в 

качестве активной примеси, приводящей к пере-

окислению расплава.

Для оценки степени растворимости кислоро-

да и влияния ее на электротехнические свойства 

анодной меди использовали 3 образца со сред-

невзвешенным химическим составом (табл. 2). 

Кинетические кривые окисления анодной меди 

различного химического состава при t = 1170 °С 

представлены на рис. 3. Анализ его данных показы-

вает линейный рост концентрации кислорода в рас-

плаве — в среднем со скоростью [O] = 0,05 %/мин. 

Это объясняется тем, что расплавленная анодная 

медь практически не содержит примесей, а ее 

структура состоит из непрерывно разрушающих-

ся и создающихся сиботаксисов, способствующих 

увеличению ее «свободного объема» до 6 % и изме-

нению межатомных расстояний на 1—2 %. Так как 

размер атома кислорода (rO = 48·10–12 м) меньше, 

чем у меди (rCu = 145·10–12 м), то они, как правило, 

равномерно размещаются в междоузлиях, насы-

щая медь кислородом до его предельной концен-

трации.

Влияние кислорода на электротехнические 

свойства меди для твердого агрегатного состоя-

ния (бинарная система медь—кислород) доста-

точно подробно раскрыто в литературе. Экспе-

риментально установлено, что зависимость удель-

ного сопротивления меди от концентрации кис-

лорода носит нелинейный характер [23]. Для 

получения формализованного описания этой за-

висимости ее оцифровали с помощью программы 

WebPlotDigitizer. Результаты показаны на рис. 4. 

Из графика следует, что незначительная концен-

трация кислорода (до 0,06 %) оказывает положи-

тельное влияние на электротехнические свойства 

меди, улучшая ее электропроводность [23]. Основ-

ная причина этого заключается в том, что кисло-

род в меди может находиться не только в составе 

оксида меди (I), но и в ее твердом растворе и связан 

с вредными примесями в виде свободных метал-

лов (например, никеля) путем перевода их в менее 

вредные оксиды [24—26]. 

Участок концентрации кислорода от 0,06 % и 

выше характеризуется линейным увеличением 

удельного сопротивления меди (рис. 4), и кислород 

выступает в качестве вредной примеси, ухудшаю-

щей ее электропроводность.

Влияние же кислорода на электропроводность 

жидкой меди различного химического состава 

изучено весьма ограниченно, а информация по 

данной тематике носит фрагментарный характер. 

Поэтому для оценки влияния кинетики окис-

ления жидкой меди на ее электропроводность 

одновременно с отбором проб провели замеры 

электросопротивления образцов расплава ано-

дной меди. 

Эмпирические зависимости сопротивления 

расплава от степени растворения кислорода в 

Рис. 3. Эмпирическая зависимость концентрации 

кислорода в расплаве меди от продолжительности 

окисления

1–3 – образцы анодной меди различного химического состава 

(см. табл. 2)

Fig. 3. Empirical dependence of oxygen concentration 

in copper melt on oxidation time

1–3 – anode copper samples of different chemical compositions 

(see Table 2)

Таблица 2. Средневзвешенный состав образцов анодной меди

Table 2. Average chemical composition of anode copper samples

№ обр.
Содержание, %

Pb Sn As Sb Zn Fe Ni О S

1 0,081 0,0056 0,0055 0,099 0,0028 0,0016 0,09 0,018 0,0071

2 0,08 0,0056 0,0054 0,099 0,0049 0,0032 0,092 0,023 0,0086

3 0,081 0,0054 0,0054 0,099 0,0023 0,0015 0,088 0,024 0,0055
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образцах анодной меди различного химическо-

го состава (рис. 5) сопоставимы с зависимостью 

удельного сопротивления меди от содержания 

кислорода в твердой меди на участке графика, где 

его больше 0,06 % (рис. 4). Анализ эмпирических 

кривых 1 и 3 (рис. 5) показывает идентичный рост 

сопротивления расплава от концентрации кисло-

рода, который можно аппроксимировать экспо-

ненциальной функцией. Данное обстоятельство 

свидетельствует о близких химических составах 

образцов анодной меди, содержащих минималь-

ное количество примесей. Кривая 2 на рис. 5 по-

казывает отсутствие роста сопротивления распла-

ва при насыщении его кислородом на начальном 

участке от 0,066 до 0,3 %. Это свидетельствует о 

том, что данный образец анодной меди имеет за-

вышенное содержание примесей. Весь растворя-

ющийся в меди кислород пошел на доокисление 

примесей (Pb, Zn, Fe, S), которые не были удалены 

в ходе анодной плавки, что и наблюдалось в про-

цессе окисления расплава в виде образовавшегося 

шлака. После удаления шлака и дальнейшего рас-

творения кислорода зафиксирован рост сопротив-

ления расплава.

Заканчивая эти рассуждения, уместно поста-

вить вопрос о практическом применении резуль-

татов исследований, которые показали кинетиче-

ские закономерности окисления твердой и жидкой 

меди различного химического состава и влияние 

растворимости кислорода на электротехнические 

свойства расплава.

Учитывая основное условие огневого рафи-

нирования в соответствии с диаграммой состоя-

ния Cu—Cu2O, которое констатирует необходи-

мость поддержания концентрации кислорода в 

меди выше, чем равновесная концентрация для 

реакций окисления примесей (0,4—0,8 % при 

температуре до 1170 °С), целесообразно анализи-

ровать кинетические закономерности растворе-

ния кислорода в жидкой меди на этапе окисле-

ния с целью оценки процесса перевода примесей 

в шлак и предотвращения ее переокисления. 

А влияние кинетики растворения кислорода на 

электропроводность жидкой меди уместно оце-

нивать после максимального удаления приме-

сей, тем самым обеспечивая расчет и контроль 

остаточной концентрации кислорода в расплаве 

меди путем измерения электросопротивления 

расплава [3]. 

Заключение

Методами ДТА и поверхностного обдува воз-

душной смесью медного расплава исследованы 

макрокинетические закономерности процесса 

окисления образцов чистой и черновой меди раз-

личного химического состава. Выявлено, что все 

они окисляются практически с одинаковой ско-

ростью и наличие примесей не влияет на процесс 

окисления меди. 

Весь кислород, предназначенный для обра-

зования оксида меди (I), растворяется в меди до 

предела термодинамического ограничения (до 12 % 

Cu2O). Показано влияние растворимости кисло-

рода в расплаве меди на его электротехнические 

свойства. Установлено, что повышение концен-

трации кислорода в расплаве больше 0,08 % отри-

цательно влияет на электротехнические свойства 

меди. 

Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления меди 

от содержания кислорода [23]

Fig. 4. Dependence of copper resistivity on oxygen 

concentration [23]

Рис. 5. Зависимость электросопротивления образцов 

(1–3) расплава меди различного химического состава 

(см. табл. 2) от содержания кислорода

Fig. 5. Dependence of the resistance of copper (1–3) melt 

samples of different chemical (see table 2) composition 

on the oxygen content
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Оптимизация процессов низкотемпературного 
серно-кислотного выщелачивания халькопирита 
и пирита
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Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина
Россия, 620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19

  Максим Алексеевич Третьяк (m.a.tretiak@urfu.ru)

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

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

гонального планирования эксперимента установлены оптимальные условия процесса, обеспечивающие максимальную степень 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

сывающие процесс.

Ключевые слова: халькопирит, пирит, медь, железо, автоклав, выщелачивание, серная кислота, кислород.
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Optimization of low-temperature sulfuric acid leaching 
of chalcopyrite and pyrite

M.A. Tretiak, K.A. Karimov, U.R. Sharipova, A.V. Kritskiy, D.A. Rogozhnikov

Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Yeltsin
19 Mira Str., Еkaterinburg 620002, Russia

  Maksim A. Tretiak (m.a.tretiak@urfu.ru)

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

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

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

Сульфидные минералы, в частности халь-

копирит (CuFeS2) и пирит (FeS2), представляют 

значительный интерес для современной гидро-

металлургии как основные источники получения 

цветных и благородных металлов. Однако их пере-

работка сопряжена с существенными технологи-

ческими трудностями, обусловленными высокой 

химической устойчивостью сульфидной матрицы. 

Традиционные методы пирометаллургической пе-

реработки характеризуются значительными энер-

гозатратами и образованием токсичных газовых 

выбросов, что обусловливает необходимость раз-

работки более экологичных и экономически эф-

фективных гидрометаллургических технологий 

[1—3]. 

Современные тенденции в гидрометаллургии 

цветных металлов демонстрируют возрастающий 

интерес к созданию энергоэффективных методов 

переработки сульфидного сырья [4—10]. 

В последние годы в автоклавной гидрометал-

лургии появилась тенденция к разработке и внедре-

нию низкотемпературных процессов переработки 

минерального сырья [11—14]. Данное направление 

представляет особый научный и практический 

интерес, поскольку позволяет существенно оп-

тимизировать технологические и экономические 

показатели производства. Проведение процессов 

выщелачивания в низкотемпературных режимах 

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

ных условиях может обеспечить снижение энерго-

потребления, упрощение конструкции аппаратур-

ного оформления и возможность окисления серы 

преимущественно до элементной формы по срав-

нению с традиционными высокотемпературны-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

pyrite) were derived, providing an adequate description of the process.

Keywords: chalcopyrite, pyrite, copper, iron, autoclave, autoclave leaching, sulfuric acid, oxygen. 
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ми автоклавными процессами [15]. Однако в ходе 

окислительного выщелачивания сульфидных ми-

нералов образование элементной серы приводит к 

формированию пассивирующих слоев на поверх-

ности частиц, что вызывает существенное замед-

ление реакции. 

Современные подходы к решению данной про-

блемы включают комплекс технологических ре-

шений, основанных на сочетании различных ме-

тодов интенсификации. Наиболее популярными 

методами являются предварительная механохи-

мическая активация в мельницах, позволяющая 

формировать дефектную кристаллическую струк-

туру, а также применение поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) и каталитических добавок (ионов 

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

зации серных пленок за счет изменения их морфо-

логии и увеличения пористости пассивирующего 

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

что введение серебра при выщелачивании халько-

пирита растворами сульфата железа (III) приво-

дит к существенной интенсификации процесса. 

Наблюдалось сокращение продолжительности 

выщелачивания при одновременном повыше-

нии степени извлечения меди в раствор. Низкая 

скорость окисления халькопирита железом (III) 

объясняется образованием пассивирующего слоя 

элементной серы, создающего барьер для досту-

па реагентов к поверхности. Это подтверждается 

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

ты окисления сульфидных концентратов, вклю-

чающих халькопирит, сфалерит и арсенопирит, 

растворами, содержащими железо (III), в присут-

ствии пирита. Авторами исследована кинетика и 
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предложен механизм взаимодействия сульфидных 

минералов с ионами железа (III) и пирита.

Экспериментальные исследования кинети-

ки и механизмов окисления халькопирит- и пи-

ритсодержащих материалов в гидротермальных 

условиях, проводимые с 1950-х годов, демон-

стрируют значительную разницу в полученных 

результатах. Эти расхождения обусловлены раз-

личиями в минерально-химическом составе ис-

ходного сырья, условиями проведения процес-

сов (температура, давление кислорода, рН среды 

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

ми интерпретации экспериментальных данных. 

В связи с этим изучение процессов переработки 

сульфидсодержащего сырья остается актуальной 

задачей, особенно с учетом развития аналитиче-

ских методов и изменения минерального состава 

перерабатываемых руд. 

При автоклавном серно-кислотном выщелачи-

вании окисление CuFeS2 и FeS2 описывается сле-

дующими основными реакциями:

2CuFeS2 + 2H2SО4 + 7О2 =

= 2CuSО4 + Fe2(SО4)3 + S0 + 2H2О, (1)

CuFeS2 + H2SО4 + 2,5О2 =

= CuSО4 + FeSО4 + S0 + H2О, (2)

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

CuFeS2 + 4О2 = CuSО4 + FeSО4, (4)

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

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

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

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

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

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

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

Согласно представленным данным сульфидная 

сера халькопирита может окисляться кислородом 

с образованием элементной серы и сульфат-иона 

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

выступать в качестве окислителя, при этом суль-

фидная сера окисляется до элементной (реак-

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

лородом с образованием ионов железа (III).

Учитывая актуальность проблемы, настоящее 

исследование направлено на изучение низкотем-

пературного автоклавного окислительного выще-

лачивания халькопирита и пирита в серно-кислой 

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

леза (Fe3+) в качестве интенсифицирующих до-

бавок. Основное внимание уделено определению 

оптимальных параметров процесса (температуры, 

парциального давления кислорода, концентрации 

серной кислоты и интенсифицирующих добавок), 

обеспечивающих максимальное извлечение цвет-

ных металлов. 

Материалы и методы исследования

 В качестве объектов исследования низкотем-

пературного автоклавного окислительного вы-

щелачивания использовали халькопирит и пирит 

с Воронцовского и Березовского месторождений 

Свердловской обл. соответственно. Химический 

состав минералов (см. таблицу) определен с ис-

пользованием метода рентгеноспектрального 

флуоресцентного анализа на приборе ED-XRF 

(EDX-7000, Shimadzu, Япония).

Гранулометрический анализ минералов про-

водили методом лазерной дифракции на приборе 

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

зано, что характерные значения крупности частиц 

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

79,9 мкм соответственно. Анализ функции плот-

ности распределения частиц указывает на пре-

обладание в пробе фракции с размером зерен в 

диапазоне 30—90 мкм. Наличие значительного 

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

ствует о высокой неоднородности распределения 

частиц по размерам.

Значения крупности частиц пирита d10, d50, d90 

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

циальному распределению частиц основной фрак-

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

разце составляет более 50 %. 

Используемые минералы измельчали и про-

сеивали на лабораторных ситах, после чего отби-

Химический состав сульфидных минералов

Chemical composition of sulfide minerals

Минерал
Содержание, мас. %

Cu Fe S Прочее

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

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

40 мкм.

Рентгенофазовый анализ осуществляли с по-

мощью метода рентгенофазовой дифрактометрии 

прибором XRD-7000 Maxima (Shimadzu, Япония). 

Анализ и расшифровку дифрактограмм проводи-

ли с использованием ПО Match!3 при поддержке 

базы данных PDF-2 и базы данных для минералов 

их структурных аналогов WWW-МИНКРИСТ. 

Полученные результаты приведены на рис. 2.

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

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

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

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

показал присутствие незначительных пиков диок-

сида кремния, количество которого в халькопири-

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

Для достижения заданных исходных концентра-

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

использовали реагенты H2SO4, CuSO4·5H2O и 

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

ренные в бидистиллированной воде.

Для статистической обработки результатов 

применяли программный комплекс Statgraphics 19, 

дополненный инструментами визуализации Mic-

rosoft Excel. Химический анализ продуктов выще-

лачивания исследовали методом атомно-абсор-

бционной спектрометрии с пламенной атомиза-

цией на спектрометре NovAA 300 (Analytik Jena, 

Германия). Для количественной оценки Fe2+ и 

остаточной концентрации серной кислоты в рас-

творах использовали классические титриметриче-

ские методы [24].

Для реализации исследования процессов низ-

котемпературного окислительного выщелачива-

ния халькопирита и пирита применяли герметич-

ный реакторный комплекс на базе лабораторного 

автоклава из титанового сплава (Parr Instrument 

Company, США) номинальным объемом 1,0 дм3 

и коэффициентом заполнения 0,6, оснащенный 

многофункциональной системой контроля пара-

метров (термодатчик, датчики давления и скоро-

сти вращения мешалки), механизмом перемеши-

вания (электромагнитный привод с регулируемой 

частотой вращения) и подключенным расходоме-

ром кислорода. Особенностью использованного 

реактора является возможность ввода реагентов 

в процессе работы без разгерметизации системы. 

Регулирование температурного режима осущест-

влялось двухсекционной электрической системой 

подогрева, подключенной к цифровому PID-кон-

троллеру, что обеспечивало поддержание задан-

ной температуры в пределах ±1 °C. 

Перед проведением эксперимента готовили на-

веску сульфидного минерала (20 г), взвешенную на 

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

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

ций. После загрузки пульпы реактор герметизиро-

вали, запускали мешалку и нагревали пульпу до 

100 °С. В ходе экспериментов скорость вращения 

мешалки поддерживали на уровне 800 об/мин. 

При достижении заданной температуры подавали 

реакционный газ (кислород) и фиксировали нача-

ло эксперимента. По его окончании подачу кис-

лорода прекращали, автоклав охлаждали до 70 °С. 

Пульпу фильтровали, кек промывали и сушили до 

постоянной массы. Из жидких и твердых продук-

тов формировали пробы для анализа.

Экспериментальные исследования проводили 

по плану ортогонального эксперимента 2-го по-

рядка, включающему 5 варьируемых факторов при 

фиксированной температуре процесса 100 ± 1 °C, 

что исключает плавление элементной серы. Дан-

ный температурный режим был выбран в качестве 

постоянного параметра для всех опытов.

Исследуемыми показателями были: парциаль-

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

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

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

3 г/дм3) и продолжительность эксперимента (60—

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

влечение меди и железа из халькопирита и пирита 

соответственно.

Результаты и их обсуждение

Для определения эффективности введения 

ионов меди и железа для окисления халькопирита 

в серно-кислой среде был построен график зави-

симости степени разложения CuFeS2 во времени 

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

ные исследовали кинетику растворения медных 

минералов, в том числе CuFeS2, при низкой темпе-

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

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

Рис. 3. Степень разложения CuFeS2  в зависимости

от продолжительности эксперимента (РО2
 = 0,475 МПа)

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

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

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

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

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

(РО2
 = 0.475 MPa)

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

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

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

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

серной кислоты и ионов железа (III) окисление 

халькопирита не превышает 8 % за 240 мин вы-

щелачивания. В слабокислой среде ([H2SO4]0 =

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

и ковеллина по реакции

5CuFeS2 + 3O2 + 6H2SO4 =

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

что повышает окисление CuFeS2 до 27 %.

В случае исходных параметров [H2SO4]0 = 0 и 

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

ствии со стехиометрической реакцией (3) приво-

дит к образованию сульфата железа (II) и элемент-

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

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

ствуют о частичном окислении сульфидной серы 

до сульфат-иона по реакции

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

= CuSO4 + 3FeSO4 + H2SO4,  (11)

создавая слабокислую среду для окисления халь-

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

за (III) по реакции (9).

При избытке концентрации серной кислоты 

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

удается увеличить степень растворения халькопи-

рита до 35 %. 

Введение ионов Cu2+ способствует большему 

образованию вторичных сульфидов меди (CuS, 

Cu2S), а также позволяет уменьшить изначаль-

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

в связи с образованием и последующим окис-

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

(12), (13):

CuFeS2 + CuSO4 → 2CuS + FeSO4, (12)

5CuFeS2 + 11CuSO4 + 8H2O →

→ 8Cu2S + 5FeSO4 + 8H2SO4. (13)

Степень разложения халькопирита повышается 

до 50 %-ного уровня в течение 240 мин.

Для определения статистически значимых па-

раметров и оценки их влияния на вскрытие халь-

копирита приведена диаграмма Парето (рис. 4).

Значительное влияние на растворение халь-

копирита при низкотемпературном автоклавном 

окислительном выщелачивании оказывают про-

должительность эксперимента, исходная концен-

трация серной кислоты, парциальное давление 

кислорода и концентрация ионов меди (II). 

По результатам экспериментов была построена 

трехмерная диаграмма зависимости растворения 

халькопирита от парциального давления кисло-

рода и длительности эксперимента при [H2SO4]0 =

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

(рис. 5, а).

Как было показано ранее, продолжительность 

процесса имеет наибольшее положительное вли-

яние при растворении халькопирита. При РО2
 =

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

меди составила 50—55 %. Снижение времени экс-

перимента до 60 мин привело к резкому падению 

извлечения меди до 35—40 %. 

Рис. 4. Диаграмма Парето для окисления халькопирита

Fig. 4. Pareto chart for chalcopyrite oxidation

Рис. 5. Зависимость растворения халькопирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта (а), а также от исходных 

концентраций ионов Cu2+ и Fe3+ (б)

Fig. 5. Dependence of chalcopyrite dissolution on partial 

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

concentrations of Cu2+ and Fe3+ ions (б)

a

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

на растворение халькопирита при постоянных па-

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

= 240 мин.

Обнаружено, что с повышением исходной кон-

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

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

может быть связано с накоплением этих ионов в 

растворе, которое способствует окислению CuFeS2 

с образованием элементной серы по реакции (3) и 

пассивацией ею частиц минерала [26; 27].

При уменьшении давления кислорода до 0,2—

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

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

образования и избытка ионов Fe3+ и, следователь-

но, возможного гидролиза железа. Серно-кислот-

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

происходит с меньшим ограничением доступа рас-

творителя к поверхности минерала и остается на 

уровне 55 % за 240 мин выщелачивания.

По результатам полученных данных выведено 

уравнение регрессии:

СuFeS2 = 11,6514 + 2,55712РО2
 –

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

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

+ 0,00604642CH2SO4
 + 0,00724245C2

Fe(III) –

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

где РО2
 — парциальное давление кислорода, МПа; 

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

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

продолжительность опыта, мин. 

Значение коэффициента множественной кор-

реляции R2 = 0,98, что подтверждает адекватность 

выбранной модели.

Для определения статистически значимых па-

раметров и оценки их влияния на вскрытие пири-

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

Наибольшее влияние на процесс оказывают 

продолжительность выщелачивания, давление 

кислорода и кислотность среды. При этом до-

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

ет ограниченное воздействие на эффективность 

Рис. 6. Зависимость растворения халькопирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта

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

Fig. 6. Dependence of chalcopyrite dissolution on partial 

oxygen pressure and leaching time

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

Рис. 7. Диаграмма Парето для окисления пирита

Fig. 7. Pareto chart for pyrite oxidation

Рис. 8. Зависимость растворения пирита 

от парциального давления кислорода 

и продолжительности опыта (а), а также от исходных 

концентраций ионов Cu2+ и Fe3+ (б)

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

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

Fig. 8. Dependence of pyrite dissolution on partial oxygen 

pressure and leaching time (a), and initial concentrations 

of Cu2+ and Fe3+ ions (б)

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

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

a

б
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окисления, о чем свидетельствует незначительное 

изменение степени окисления при варьировании 

их концентраций в исследуемом диапазоне. 

Полученные данные согласуются с исследова-

ниями [15], где установлена прямая корреляция 

между продолжительностью процесса, давлением 

кислорода и степенью вскрытия пирита. В то же 

время окисление пирита сопровождается образо-

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

График зависимости выщелачивания железа 

из пирита от парциального давления кислорода и 

продолжительности процесса приведен на рис. 8. 

При парциальном давлении кислорода ниже 

0,5 МПа и продолжительностью обработки 60—

120 мин степень окисления минерала не превы-

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

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

мени обработки до 240 мин. При этом установлена 

нелинейная зависимость эффективности окис-

ления от кислотности среды: рост концентрации 

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

личению степени разложения.

На рис. 8, б представлена зависимость степени 

окисления пирита от исходных концентраций ио-

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

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

процесс, обеспечивая увеличение степени окис-

ления минерала на 10 % при обработке в течение 

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

емые при этом ионы Fe2+ регенерируются по реак-

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

ны меди оказывают каталитическое воздействие 

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

тический эффект при совместном использовании 

ионов меди и железа. Добавление Cu2+ в концен-

трациях до 2 г/дм3 значительно ускоряет процесс 

окисления Fe2+ до Fe3+, что интенсифицирует раз-

ложение пирита.

Оптимальные параметры процесса достигают-

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

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

ях наблюдается максимальная степень окисления 

пирита — 56 %. 

По результатам полученных данных выведено 

следующее уравнение регрессии:

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

 –

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

+ 0,271903 Р2
О2

 – 0,0117899C2
H2SO4

 – 0,0466268C2
Fe(III) –

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

Полученное значение коэффициента множе-

ственной корреляции R2 = 0,96, что подтверждает 

адекватность выбранной модели.

Микрофотографии и результаты ЭДС-картиро-

вания для кеков низкотемпературного окисления 

халькопирита и пирита представлены на рис. 9 и 

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

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

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

Как видно на рис. 9, частицы кека выщелачи-

вания халькопирита имеют неоднородную по-

верхность, сочетающую гладкие участки с пори-

стыми зонами. Выполненное ЭДС-картирование 

показало следующее распределение основных 

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

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

себе эти зоны, соответствуют халькопириту. На-

росты на поверхности частиц окрашены ярко вы-

раженным красным цветом, что свидетельству-

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

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

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

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

a в гб
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ет о локальном накоплении элементной серы на 

халькопирите.

Аналогичные исследования кеков окисления 

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

полностью идентичную картину поверхностных 

преобразований. Наблюдается четкая корреля-

ция между размером частиц и их составом: мелкая 

фракция практически полностью состоит из эле-

ментной серы, тогда как более крупные частицы 

соответствуют пириту. При этом для зерен также 

характерно образование серных отложений в зо-

нах поверхностных дефектов. Образующиеся кон-

гломераты неправильной формы особенно замет-

ны на частицах с развитой поверхностью.

Заключение

Проведены исследования низкотемператур-

ного автоклавного окисления сульфидных мине-

ралов — халькопирита и пирита. Выведены мате-

матические модели, отражающие влияние на них 

кислорода, серной кислоты, ионов меди и железа, 

а также продолжительности процесса окисления 

со значениями множественной корреляции R2 = 

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

мальные технологические параметры для эффек-

тивного разложения халькопирита с достижением 

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

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

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

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

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

[Fe3+]0 = 10 г/дм3, τ = 240 мин). 

Исследование влияния интенсифицирующих 

добавок выявило, что варьирование концентраций 

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

ляет увеличить степень окисления халькопирита 

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

тодом СЭМ показал локальное образование эле-

ментной серы на поверхности частиц. 
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Деструктивные превращения лигносульфонатов 
при автоклавном выщелачивании 
цинковых концентратов
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Аннотация: Представлены результаты влияния предварительной окислительной обработки молекулярным кислородом в авто-

клавных условиях (Т = 423 К, РО2
 = 0,6 МПа, τ = 2 ч) образцов лигносульфонатов, отличающихся химическим составом и моле-

кулярно-массовым распределением. Показано, что их окисление сопровождается уменьшением гидроксогрупп и увеличением 

в продуктах окисления карбонильных групп, а также изменением физико-химических свойств растворов – окислительно-вос-

становительного потенциала, рН, удельной электропроводности, поверхностного натяжения на границе жидкость/газ. Приве-

дена сравнительная оценка функциональной активности исходных и окисленных образцов лигносульфонатов в части удаления 

с поверхности cфалерита пленок элементной серы непосредственно в условиях высокотемпературного окислительного выще-

лачивания. Установлено, что окислительная автоклавная обработка лигносульфонатов ухудшает их функциональный эффект 

(поверхностную активность). 

Ключевые слова: высокотемпературное автоклавное выщелачивание, сфалерит, поверхностно-активные вещества, лигносуль-

фонаты, деструкция, извлечение, выщелачивание.
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Oxidative degradation of lignosulfonates 
during pressure leaching of zinc concentrates

T.N. Lugovitskaya, O.S. Anisimova, D.A. Rogozhnikov

Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Yeltsin
19 Mira Str., Ekaterinburg 620002, Russia

  Tatyana N. Lugovitskaya (t.n.lugovitskaia@urfu.ru)

Abstract: This study investigates the effect of preliminary autoclave oxidation with molecular oxygen (Т = 423 K, РО2
 = 0.6 MPa, 

τ = 2 h) on lignosulfonates differing in chemical composition and molecular weight distribution. Oxidation resulted in a reduction of 

hydroxyl groups and an increase in carbonyl groups, along with marked changes in solution properties such as redox potential, pH, 

specific conductivity, and surface tension at the liquid–gas interface. The functional activity of the initial and oxidized lignosulfonates 

was compared in terms of their ability to remove elemental sulfur films from the sphalerite surface under high-temperature oxidative 
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Введение

Технология высокотемпературного автоклав-

ного выщелачивания (АВ) сульфидных концен-

тратов, содержащих цинк, свинец, медь и никель, 

широко применяется во всем мире [1; 2]. По срав-

нению с традиционной схемой обжиг—выщелачи-

вание АВ имеет значительные преимущества [3; 4]: 

— экологичность технологии за счет исключе-

ния образования газообразного SO2, поскольку 

сера в концентрате превращается в элементную S0, 

которую можно легко хранить и транспортировать; 

— возможность переработки низкосортных 

сульфидных руд и руд с высоким содержанием же-

леза; 

— достижение комплексного использования 

ресурсов за счет возможности извлечения помимо 

основных металлов — галлия, германия, индия, 

серебра и кадмия.

Процесс АВ сульфидных концентратов осу-

ществляется при температуре >373 К и сопрово-

ждается образованием на их поверхности непро-

ницаемых пленок расплавленной элементной 

серы, что приводит к ингибированию или полной 

остановке процессов окислительного растворения 

[5—7]. Способность ряда поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) устранять экранирующий эффект 

расплавленной серы открывает перспективы для 

pressure leaching conditions. The findings show that oxidative treatment decreases the effectiveness of lignosulfonates by diminishing 

their surface activity. 

Keywords: high-temperature pressure leaching, sphalerite, surfactant, lignosulfonates, oxidative degradation, recovery, leaching.
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реализации высокотемпературных режимов и 

дальнейшей интенсификации автоклавных про-

цессов [8; 9]. 

В гидрометаллургической практике переработ-

ки цинковых, свинцово-цинковых и никель-пир-

ротиновых концентратов преимущественное рас-

пространение в качестве ПАВ получают продукты 

переработки древесины — технические лигно-

сульфонаты (ЛС) [10—12]. В сравнении с низкотем-

пературным вариантом при переходе к высокотем-

пературным режимам выщелачивания (410—425 К), 

производительность операций увеличивается не 

менее чем в 2,5 раза, и одновременно за счет коли-

чественного вскрытия вростков сфалерита в со-

путствующих минералах (пирита, халькопирита) 

в растворы дополнительно доизвлекают не менее 

2—5 % цинка.

С химической точки зрения ЛС — это раз-

ветвленный ароматический полимер, характе-

ризующийся широким молекулярно-массовым 

распределением (5000—80 000 Да), полифункцио-

нальностью (гидроксильные, метоксильные, кар-

боксильные, карбонильные, сульфоновые группы) 

и полидисперсностью [13—15]. На рис. 1 представ-

лена предположительная схема (фрагмент) строе-

ния макромолекулы ЛС [16]. 

Рис. 1. Фрагмент макромолекулы лигносульфонатов [16]

Fig. 1. Fragment of a lignosulfonate macromolecule [16]
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Поверхностная активность ЛС обусловлена ди-

фильным строением макромолекул, которые на-

ряду с ионогенными функциональными группа-

ми содержат поперечно-сшитые алифатические и 

ароматические углеродные цепи [17—19].

На поверхностную активность и другие физи-

ко-химические свойства ЛС влияют тип использу-

емой древесины (хвойные, лиственные породы) и 

условия варочного процесса. Поскольку ЛС явля-

ются отходом производства, они не нормируются 

по качеству. 

Использование ЛС в гидрометаллургиче-

ской практике осложняется нестабильностью их 

свойств во времени, также эффективность ЛС 

снижается по мере увеличения продолжитель-

ности автоклавного выщелачивания. Возможно, 

влияние этого фактора связано с химической де-

струкцией ЛС в «жестких» режимах термоокисли-

тельной обработки руд и концентратов [11]. 

Для подтверждения вышеуказанного в на-

стоящей работе образцы ЛС, отличающиеся хи-

мическим составом и молекулярно-массовым 

распределением, целенаправленно подвергали 

автоклавному окислению молекулярным кисло-

родом (Т = 423 К, РО2
 = 0,6 МПа, τ = 2 ч) и оце-

нивали их функциональную активность непо-

средственно в условиях высокотемпературного 

окислительного выщелачивания цинкового 

концентрата. Это позволит определить влияние 

окислительной обработки на структуру и эффек-

тивность (изменение поверхностных свойств) ЛС 

в процессе автоклавного выщелачивания кон-

центратов. 

Материалы и методы

В ходе исследований использовали следующие 

образцы и реагенты.

1. Образцы лигносульфонатов соликамско-

го (АО «Соликамскбумпром», РФ, ТУ2455-028-

00279580-2014) (ЛС№1) и норвежского (LignoTech, 

Norway) (ЛС№2) целлюлозно-бумажных комби-

натов, составы которых приведены в табл. 1. Их 

подвергали автоклавному окислению молекуляр-

ным кислородом при Т = 423 К и давлении РО2
 =

= 0,6 МПа в течение 2 ч. Продукты окисления об-

разцов ЛС№1 (ЛСО№1) и ЛС№2 (ЛСО№2) исследо-

вали с привлечением физико-химического метода 

анализа.

2. Кондиционный цинковый концентрат Бе-

лоусовского горно-обогатительного комбина-

та, содержащий не менее 90 % фракции –74 мкм 

состава %: Zn — 48,9, Cu — 0,9, Fe — 8,7, S — 32,5. 

Основными вмещающими минералами являются 

сфалерит в форме свободных зерен размером 1—

100 мкм (не менее 70 %) и пирит, характеризую-

щийся наличием мельчайших (1—25 мкм) врост-

ков сфалерита и халькопирита в количестве до 

20—25 %. 

3. Пустая порода представлена оксидами крем-

ния (0,3 %), алюминия (0,2 %) и кальция (0,3 %). 

4. Раствор серной кислоты концентрацией 

CH2SO4
 = 140 г/дм3; 

5. Технический кислород (из баллонов).

Элементный анализ ЛС осуществляли на ана-

лизаторе VarioMICROcube (Elementar, Германия). 

Погрешность определения составила ±0,5 мас. %. 

ИК-спектры исходных и окисленных образцов 

ЛС регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре 

B-Rad FTS 175 в диапазоне ν = 400÷5000 см–1 со 

спектральным разрешением 0,5 см–1 и абсолютной 

погрешностью ±0,1 см–1. Гравиметрические изме-

рения проводили на аналитических весах Ohaus 

Discovery (США), точность взвешивания ±0,0001 г. 

Водородный показатель (рН) измеряли на рН-мет-

ре Mettler Toledo Five Easy FE20 (MTD, Сингапур). 

Система была откалибрована с использованием 

калибровочных буферов NIST Traceable с pH 4,01, 

7,00 и 10,01. Поверхностное натяжение раствора 

ЛС на границе раздела жидкость/газ (σж-г, Дж/м2) 

определяли с помощью прибора Ребиндера. Мор-

фологию поверхности кека (частиц, зерен, гранул) 

исследовали методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) на двухлучевом элек-

тронно-ионном растровом микроскопе Auriga 

Таблица 1. Элементный и функциональный состав 
лигносульфонатов

Table 1. Elemental and functional composition of lignosul-

fonates

Элемент/группа
Образцы ЛС

№ 1 № 2

С 29,0 41,7

О 54,5 38,2

S 5,5 5,4

Na 6,6 0,8

K 0,04 –

Ca – 4,0

SO3H 12,11 12,3

OCH3 9,6 9,2

OHphen 2,1 2,0
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CrossBeam (Carl Zeiss, Германия) с аппаратно-про-

граммным комплексом для энергодисперсионного 

микрорентгеноспектрального анализа Oxford Inca 

350 с детектором Oxford X-Max 80 при ускоряю-

щем напряжении U = 20 кВ, токе зонда i = 1,2 нА. 

Съемка проводилась в режиме обратнорассеянных 

электронов в композиционном контрасте.

Для автоклавного выщелачивания цинково-

го концентрата использовали установку системы 

Вишневского объемом 1 дм3 (в титановом испол-

нении), снабженную перемешивающим, термо-

регулирующим, пробоотборным и контрольно-

измерительными средствами. Коэффициент за-

полнения реактора задавали на уровне 0,60. 

Опыты проводили при фиксированных тем-

пературе (415 К), парциальном давлении кисло-

рода (0,4—0,5 МПа) и стехиометрическом расходе 

cерной кислоты на массу сфалерита (мольное со-

отношение H2SO4 : ZnS = 1,0) в концентрате. Со-

держание ЛС в пульпе изменяли в пределах 0,05—

1,50 г/дм3. 

После загрузки концентрата, исходных/окис-

ленных образцов ЛС (эвакуированных предвари-

тельно в стеклянных ампулах) и раствора H2SO4 

реактор герметизировали и осуществляли нагрев 

пульпы до заданной температуры. По ее дости-

жении в систему подавали кислород, создавая 

(с помощью редуктора) требуемое парциальное 

давление, и включали перемешивающее устрой-

ство. Гидродинамический режим в пульпе выще-

лачивания задавали постоянным — 104 (в числах 

Рейнольдса). Момент включения перемешиваю-

щего устройства и вскрытия ампул с ЛС прини-

мали за начальную точку отсчета процесса выще-

лачивания. 

В ходе эксперимента через определенные про-

межутки времени (5, 15, 30, 60, 120 мин) отбира-

ли пробы для химического анализа. В растворах 

определяли количественные содержания цинка, 

железа (II) и (III) и серной кислоты. По оконча-

нии опыта реакционный сосуд охлаждали, пульпу 

фильтровали, твердую фазу промывали дистил-

лированной водой, сушили и анализировали на 

содержание Zn, Pb, Fe, Sобщ, S0. Развитие процес-

сов окисления в присутствии ЛС контролировали 

по извлечению в раствор цинка (εZn, %) и железа 

(εFe, %), а также по степени нейтрализации кис-

лоты (εк-та, %) и превращения серы сульфидов в 

элементную (εS, %). Одновременно в кеках опре-

деляли гранулометрические характеристики и 

фракционный состав серосульфидных образова-

ний (агрегатов). 

Результаты и их обсуждение

Прежде чем перейти к сравнительной оценке 

функциональной активности используемых ис-

ходных и окисленных образцов ЛС непосредствен-

но в условиях высокотемпературного окислитель-

ного выщелачивания, рассмотрим особенности их 

состава и физико-химические свойства. 

Ранее [20] нами были определены средневзве-

шенные молекулярные массы исследуемых ЛС, 

которые для ЛС№1 и ЛС№2 составили соответ-

ственно 9250 и 46300 Да. Результаты их элементно-

го анализа (см. табл. 1) показали, что в обр. ЛС№2 

в сравнении с ЛС№1 отмечается большее содержа-

ние углерода (на 13 %) и меньшее — кислорода (на 

16 %). Катионный состав ЛС в сульфитных щело-

ках ЛС№1 представлен ионами натрия (6,6 %), а 

ЛС№2 — ионами кальция (4 %).

На ИК-спектрах исходных образцов ЛС (рис. 2) 

проявляются характерные широкие полосы погло-

щения при ν = 3420 см–1 и 1510—1610 см–1, соответ-

ствующие гидроксильным группам и колебаниям 

ароматического кольца. Наличие метоксильных 

групп (–ОСН3) в составе ЛС подтверждают по-

лосы поглощения в области ν = 1039÷1042 см–1 

[21—23]. Широкая полоса при ν = 1210÷1190 см–1, 

а также полосы средней и слабой интенсивности 

соответственно при ν = 655 см–1 и ν = 540÷520 см–1 

отвечают сульфонатным группам. Пики в диапа-

зоне ν = 1675÷1640 см–1 характеризуют наличие 

в составе ЛС карбоксильных групп, сопряжен-

ных с бензольным кольцом. В спектре обр. ЛС№1 

проявляется слабо выраженная полоса при ν =

= 1720÷1715 см–1, которая отвечает не сопряжен-

ным с бензольным кольцом С=О-группам, от-

сутствующим в составе ЛС№2. Таким образом, 

используемые образцы ЛС отличаются по хими-

ческому составу и молекулярно-массовому рас-

пределению.

Далее образцы ЛС подвергали окислительной 

обработке (Т = 423 К, РО2 
= 0,6 МПа, τ = 2 ч) и опре-

деляли структурные характеристики и физико-хи-

мические свойства водных растворов ЛСО.

По результатам сопоставительного анализа 

ИК-спектров исходных ЛС и продуктов их ги-

дротермального окисления (ЛСО) установлено 

(рис. 2), что в окисленных образцах появляются 

интенсивные полосы поглощения при ν = 1720 и 

1640 см–1, относящиеся к валентным колебани-

ям не сопряженных и сопряженных с бензоль-

ным кольцом карбонильных групп (С=О), и од-

новременно уменьшается интенсивность пиков 
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при ν = 3420 см–1, соответствующих колебаниям 

гидроксильных групп. 

Отметим, что в более жестких режимах окисле-

ния (по температуре, продолжительности и давле-

нию кислорода) на спектрах окисленных образцов 

исчезают полосы поглощения при ν = 1510 см–1, 

характерные для скелетного колебания аромати-

ческого кольца. 

Вышеизложенное подтверждает формирование 

при окислении ЛС карбоксильных, карбонильных 

и ортохиноидных групп, а в более жестких ре-

жимах — и химическую деструкцию бензольных 

колец с образованием низших карбоксипроиз-

водных. 

Существенные отличия наблюдаются и в физи-

ко-химических свойствах растворов окисленных 

образцов ЛС. Так, по результатам измерения удель-

ной электропроводности (æуд), окислительно-вос-

становительного потенциала (ОВП), величины 

рН и поверхностного натяжения (σж-г) растворов 

с различным содержанием ЛСО было установлено 

следующее (табл. 2):

— по мере увеличения концентрации ЛСО от 

0,01 до 0,64 г/дм3 в растворах наблюдали суще-

ственное уменьшение рН от 4,3—5,4 до 3,4—3,5, 

увеличение ОВП от 185 до 385 мВ и удельной 

электропроводности от (12÷20)·10–5 до (370÷
÷440)·10–5 мкСм/м;

— в сравнении с исходными ЛС большей по-

верхностной активностью в растворах характе-

ризуются окисленные образцы ЛС: минимальное 

поверхностное натяжение (σж-г ~ 0,068 Дж/м2) в 

растворах ЛСО№1 отмечали при концентраци-

ях 0,16—0,32 г/дм3, в то время как для ЛСО№2 — 

в более концентрированных растворах (свыше 

0,16 г/дм3). 

Таким образом, установленные закономерно-

сти изменения структуры и физико-химических 

свойств ЛС позволяют предполагать и различную 

их эффективность в условиях высокотемператур-

ного автоклавного выщелачивания. 

Далее исследовали влияние исходных и окис-

ленных образцов ЛС на показатели высокотемпе-

ратурного автоклавного выщелачивания цинково-

го концентрата.

Предварительно были проведены опыты при 

отсутствии ЛС в пульпе выщелачивания (базовый 

вариант). Судя по резкому снижению скорости 

окисления минерала, блокирование поверхности 

сфалерита пленками расплавленной элементной 

серы происходит уже в первые 15—20 мин окис-

лительной обработки, по достижении степени 

превращения минерала на уровне 35—40 %. При 

этом в нерастворимых остатках преобладали сфе-

роидальные агрегаты размером свыше 0,25 мм, 

ядра которых образуют частицы невыщелоченно-

го сфалерита, а внешняя оболочка — недостаточно 

раскристаллизованные, полигональные образо-

вания элементной серы. В целом за 2,0—2,5 ч вы-

щелачивания без ЛС в раствор извлекали не более 

50 % цинка.

Близкие показатели отмечали и при выще-

лачивании концентрата в присутствии ЛС№1. 

В исследуемом интервале его концентраций выход 

кинетических зависимостей на стабилизирован-

ный участок, связанный с эффектом блокирова-

ния серой поверхности сфалерита, проявляется 

при степени превращения минерала в диапазоне 

55—65 %. В остатках выщелачивания, как и в базо-

вом варианте, отмечали наличие серосульфидных 

гранул размером свыше 0,25 мм. Образование пле-

нок элементной серы на поверхности сфалерита 

Рис. 2. ИК-спектры исходных и окисленных образцов лигносульфонатов ЛС№1 (а) и ЛС№2 (б)

Fig. 2. IR spectra of the initial and oxidized samples of lignosulfonates: LSNo.1 (a) and LSNo.2 (б)
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фиксировали и при ограниченных содержаниях 

(<0,15 г/дм3) в пульпе ЛС№2. Окисление сфалери-

та заметно интенсифицировалось по истечении 

30—40 мин выщелачивания и было существенней 

в присутствии ЛС№2. 

Учитывая то, что к моменту (100—140 мин) до-

стижения степени превращения сфалерита в рас-

творе должны преобладать окисленные формы 

ЛС, представлялось полезным оценить их функ-

циональную активность. Извлечение цинка в рас-

твор с ЛСО№1 за 3 ч выщелачивания в сравнении 

с показателями, достигнутыми в присутствии не-

окисленного образца (при сопоставимых концен-

трациях 1,0 г/дм3), уменьшилось на 9—10 % (абс.) и 

ограничивалось 62—63 %. 

Лучшие результаты были достигнуты в при-

сутствии высокомолекулярной разновидности 

ЛС№2. При его концентрациях 0,25—0,50 г/дм3 за 

2 ч выщелачивания в раствор было извлечено не 

менее 90—91 % цинка. По достижении указанной 

степени превращения отмечено снижение дина-

мики выщелачивания, что было связано с доизвле-

чением цинка из вростков сфалерита, сконцентри-

рованных в труднодоступных зернах пирита. При 

недостаточном содержании в пульпе ЛС№2 (менее 

0,15 г/дм3) из-за блокирования поверхности сфа-

лерита пленками серы степень окисления мине-

рала составила 72—75 %. Это подтверждается фор-

мированием в кеке мелких частиц пустой породы, 

сферических частиц размером 15—25 мкм, состо-

ящих из не выщелоченных сульфидов, покрытых 

элементной серой (рис. 3, а), и серосульфидных 

гранул диаметром более 0,5 мм. 

Сопутствующее в ходе процесса выщелачива-

ния окисление ЛС ухудшает их функциональные 

характеристики, что подтвердили опыты с исполь-

зованием предварительно окисленного образца 

ЛС. Извлечение цинка в раствор за 2 ч выщелачи-

вания в присутствии ЛСО№2 в сравнении с пока-

зателями, достигнутыми в случае использования 

исходного образца ЛС№2, уменьшилось на 18—

19 %. Недостаточность расклинивающего дейст-

вия окисленных образцов сопровождалась образо-

ванием в кеке серосульфидных агрегатов размером 

0,10—0,15 мм. Деструктивные превращения ЛС и 

снижение степени извлечения металлов были от-

мечены и в работах [11; 12]. 

В оптимизированных по качественному соста-

ву и количественным содержаниям ЛС условиях 

провели балансовые опыты (табл. 3). Как и ожи-

Таблица 2. Физико-химические характеристики растворов исходных и окисленных ЛС

Table 2. Physicochemical characteristics of solutions of the initial and oxidized LS

Образец
СЛС, 

г/дм3

æуд·105, мкСм/м pH σж-г·103, Дж/м2 ОВП, мВ

ЛС ЛСО ЛС ЛСО ЛС ЛСО ЛС ЛСО

ЛС№1

0,01 7 12 4,4 5,4 80,0 78,1 280 185

0,02 10 19 5,5 5,2 76,7 79,6 275 195

0,04 14 34 6,0 5,1 75,2 72,6 240 215

0,08 22 55 5,7 4,6 75,9 70,6 240 235

0,16 39 104 5,6 4,2 75,2 68,2 220 245

0,32 82 200 5,7 4,0 78,1 68,6 200 325

0,64 130 379 5,8 3,5 75,2 69,1 200 385

ЛС№2

0,01 28 20 5,8 4,3 80,0 79,6 349 310

0,02 37 26 6,6 4,3 82,3 81,0 280 300

0,04 40 36 6,7 4,1 86,8 79,5 284 315

0,08 44 65 6,8 3,9 88,2 79,6 264 320

0,16 55 116 7,0 3,8 79,6 79,6 280 345

0,32 70 320 7,3 3,7 79,6 72,3 279 345

0,64 85 400 7,3 3,5 78,2 75,2 285 340
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далось, лучший функциональный эффект при 

выщелачивании показал образец ЛС№2: за 2 ч вы-

щелачивания в растворы было извлечено 90,5 % 

Zn и 38,1 % Fe. При этом степень нейтрализации 

кислоты достигла 85,9 %. В кеке, выход которого 

составил 39—41 %, при содержании в нем элемент-

ной серы 45—46 % серосульфидных гранул не об-

наружено (рис. 3, б).

Таким образом, испытания различных образ-

цов ЛС в режиме автоклавного выщелачивания 

согласуются с прогнозными оценками, получен-

ными ранее по результатам физико-химических 

исследований лигносульфонатов и подтверждают 

высокую функциональную эффективность их вы-

сокомолекулярной разновидности (ЛС№2). Неу-

довлетворительные функциональные характери-

стики низкомолекулярных ЛС, а также продуктов 

их окисления связаны с недостаточным расклини-

вающим эффектом на межфазной границе раздела 

сфалерит/сера.

Заключение

Исследование физико-химических свойств 

ЛС, используемых для удаления пленок эле-

ментной серы с поверхности сфалерита при ав-

токлавном выщелачивании сульфидного цинк-

содержащего сырья, не только представляет 

теоретический интерес, но и является основой 

для оптимизации процессов окисления и после-

дующих технологических операций переработки 

растворов и кеков. 

Таблица 3. Показатели автоклавного выщелачивания цинкового концентрата 
в присутствии различных образцов ЛС

Table 3. Parameters of zinc concentrate pressure leaching in the presence of various LS samples

Образцы 

ЛС

Условия опытов* Содержание в растворе, г/дм3 Извлечение, %
Грануло-

образованиеСЛС, г/дм3 τ, мин Zn Fe(II) Feобщ Н2SO4 Zn Fe** Н2SO4

– 0,00 180 51,0 2,3 2,7 70,9 54,0 16,0 50,2 Да

ЛС№1 0,25 180 61,5 2,9 3,2 58,5 65,1 18,9 58,9 Да

ЛС№1 1,00 180 67,8 3,3 3,5 54,7 71,8 20,8 61,6 Да

ЛСО№1 1,00 180 58,6 3,1 3,5 62,9 62,1 20,8 55,8 Да

ЛС№2 0,10 120 68,5 3,3 4,0 45,3 72,5 23,8 68,2 Да

ЛС№2 0,25 120 85,5 5,4 6,4 20,1 90,5 38,1 85,9 Нет

ЛСО№2 0,25 120 68,5 4,3 4,8 4,6 72,5 28,8 69,4 Да

* Режим: Т = 413 К, РО2
 = 0,5 МПа, [Н2SO4] = 140 г/дм3.

** Из пирита (по результатам фазового анализа кеков).

Рис. 3. СЭМ-изображения и результаты элементного анализа кека, полученного при выщелачивании 

в присутствии образцов ЛС№2 (а) и ЛСО№2 (б)

Fig. 3. SEM images and elemental analysis of leach residues obtained with LSNo.2 (a) and LSONo.2 (б)

a б
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Изучено влияние ЛС различного состава, в том 

числе активированных предварительным окис-

лением молекулярным кислородом, на показате-

ли автоклавного серно-кислотного выщелачива-

ния цинкового концентрата Белоусовского ГОК 

в следующих условиях: Т = 415 К, РО2
 = 0,5 МПа, 

[H2SO4]0 = 140 г/дм3, Re = 104, H2SO4 : ZnS = 1,0. 

Установлено, что более эффективным для удале-

ния пленок элементной серы с поверхности сфале-

рита, а также для интенсивного и количественного 

перевода в растворы цинка являются высокомоле-

кулярные образцы ЛС (46300 Да). При концентра-

циях ЛС№2 более 0,15 г/дм3 обеспечивается устой-

чивое (без образования серосульфидных агрегатов) 

развитие процессов. За 120 мин выщелачивания в 

растворы извлекается 90,5 % цинка и до 38 % желе-

за. В кеках, выход которых составил 39—41 %, со-

держалось не менее 45 % элементной серы.

Показано, что эффективность ЛС зависит не 

только от особенностей их молекулярно-массово-

го состава, но и от сопутствующего химического 

превращения в условиях автоклавного выщела-

чивания. Продукты окисления ЛС в сравнении с 

их неокисленными аналогами характеризуются 

меньшей эффективностью в части удаления пле-

нок элементной серы с поверхности сфалерита: 

извлечение цинка снизилось на 10—12 (абс. %) и не 

превышало 72—75 %.
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Аннотация: Урал обладает запасами никеля на уровне 1,5 млн т. Месторождения находятся в промышленно развитом регионе – 

на территории Челябинской, Свердловской и Оренбургской областей. Однако в настоящее время их не разрабатывают, и метал-

лический никель на Урале не производят, так как металлургические предприятия полностью остановлены. Причиной является 

то, что запасы никеля представлены окисленными никелевыми рудами (ОНР), которые являются сложным сырьем с низким 

содержанием никеля и кобальта, переработка которого по существующим технологиям нерентабельна. Осложняет задачу и то, 

что на сегодняшний день не существует метода обогащения ОНР с получением концентрата, поэтому все технологии предус-

матривают переработку всей массы руды, что ведет к значительным расходам на реагенты и энергетическим затратам. В то же 

время не прекращается поиск новых технологических подходов, ориентированных на применение альтернативных вариантов 

извлечения никеля и кобальта из ОНР уральских месторождений. Одним из подобных методов является применение СВЧ-

энергии для вскрытия никелевых минералов и интенсификации перевода в раствор никеля и кобальта. В настоящей работе 

оценено влияние воздействия СВЧ-энергии на извлечение никеля из окисленных никелевых руд Уральского региона. При-

водятся данные по сравнению показателей классического серно-кислотного выщелачивания и процесса с наложением СВЧ-

энергии. Выполнен комплекс тестовых исследований, цель которых – оценить перспективность применения СВЧ-энергии для 

переработки ОНР. Сравнение технологических параметров обоих подходов выявило преимущество атмосферного серно-кис-

лотного выщелачивания ОНР с наложением СВЧ-энергии, в ходе которого было достигнуто извлечение никеля в раствор до 

95 % за небольшой промежуток времени. На основании полученных результатов данное направление выбрано как наиболее 

перспективное для практической реализации. 
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Abstract: The Ural region holds an estimated 1.5 million tons of nickel reserves, located in the industrially developed Chelyabinsk, Sverdlovsk, 

and Orenburg regions. At present, however, these deposits are not being exploited, and metallic nickel is not produced in the Urals, as 

metallurgical facilities have been completely shut down. The reserves are represented by oxidized nickel ores (ONO) – a complex raw material 

with low nickel and cobalt contents, whose processing by existing technologies is economically unfeasible. The challenge is compounded by 
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Введение

В мировой и отечественной практике никель 

извлекают из сульфидных и окисленных руд. 

Сульфидные руды подвергают флотационному 

обогащению, флотоконцентрат перерабатывают 

пирометаллургическим способом [1]. В окислен-

ных (латеритных) рудах сосредоточено 60—70 % 

мировых запасов никеля. Эти руды не поддаются 

обогащению традиционными методами, а извле-

чение никеля из исходной руды сопряжено с повы-

шенными удельными затратами. Поэтому поиск 

рациональных технологий переработки окислен-

ных никелевых руд (ОНР) остается чрезвычайно 

актуальным [2—4]. За рубежом переработка ла-

теритных руд ведется, как правило, гидрометал-

лургическими или комбинированными методами 

[5—8].

Реализованные на практике гидрометаллурги-

ческие технологии переработки ОНР основаны на 

процессах прямого выщелачивания никеля и ко-

бальта раствором серной кислоты в двух вариантах: 

— обработку сырья растворами серной кислоты 

проводят в режиме кучного выщелачивания (КВ) 

[9—12]; 

— выщелачивание осуществляют в автоклав-

ных условиях (HPAL) [13; 14].

В некоторых вариантах кучное выщелачивание 

применяют в сочетании с автоклавным, что может 

снизить удельные затраты. Автоклавному выще-

лачиванию в растворах КВ подвергается исходная 

руда, а кучному выщелачиванию — кек автоклав-

ной стадии.

Основные проблемы гидрометаллургической 

технологии переработки ОНР Уральского региона 

вызваны малым содержанием ценных компонен-

тов (никеля и кобальта). Особенности фазового 

состава руд являются причиной высокого удель-

the absence of a beneficiation method for ONO that yields a concentrate; therefore, all current technologies require processing the entire ore 

mass, which results in high reagent consumption and substantial energy costs. Research is ongoing to develop new technological approaches, 

including alternative methods for extracting nickel and cobalt from ONO in the Ural deposits. One promising option is the use of microwave 

(MW) energy to unlock nickel-bearing minerals and accelerate the dissolution of nickel and cobalt. This study evaluates the effect of microwave 

energy on nickel recovery from oxidized nickel ores of the Ural region. Comparative data are presented for conventional sulfuric acid leaching 

and for the process with microwave energy applied. A series of test studies was carried out to assess the feasibility of using microwave energy 

for ONO processing. The comparison of technological parameters demonstrated the advantage of atmospheric sulfuric acid leaching with 

microwave energy, which achieved nickel recovery of up to 95 % in a relatively short time. These results identify this approach as the most 

promising for practical implementation.

Keywords: microwave energy, oxidized nickel ores, leaching, sulfuric acid, nickel.

For citation: Polygalov S.E., Lobanov V.G., Sedelnikova D.S., Kolmachikhina O.B., Makovskaya O.Yu. Assessment of the prospects for 
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ного расхода реагентов, низкого извлечения целе-

вых металлов и образования большого количества 

твердых отходов, которые необходимо складиро-

вать. Все эти факторы делают предлагаемые тра-

диционные гидрометаллургические технологии 

нерентабельными и не позволяют адаптировать 

технологические схемы, применяемые за рубежом, 

к отечественным рудам. 

Известно, что основная масса никеля в составе 

ОНР изоморфно замещает железо в труднораство-

римых силикатах [14]. Для интенсификации гете-

рофазных превращений используют повышенные 

температуры, давление и интенсивное перемеши-

вание.

Наибольшие перспективы в ускорении гидро-

металлургических взаимодействий при оптималь-

ных реагентных режимах в системе жидкое—твер-

дое связаны с интенсификацией массообмена. Для 

ускорения гетерофазных процессов предлагаются 

разнообразные приемы, в том числе воздействие 

на реакционную систему колебаний различной 

частоты, включая звуковые диапазоны, в том чис-

ле ультразвук, ток промышленной частоты, высо-

кие и сверхвысокие частоты. 

СВЧ-энергия широко используется в различ-

ных сферах промышленности — нефтехимии, 

сельском хозяйстве, пищевой отрасли, сушке 

древесины, медицине и многих других. При этом 

указанное воздействие направлено исключитель-

но с целью ускоренного нагрева того или иного 

материала. Только в нефтехимии и каталитиче-

ской химии предусматривается использование 

СВЧ-потоков для интенсификации массообмен-

ных процессов. 

Цель настоящей работы — оценка возможно-

сти интенсификации кислотного выщелачивания 
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никеля из окисленной руды путем воздействия на 

реакционную массу СВЧ-энергии и сравнение по-

лученных результатов с показателями выщелачи-

вания никеля традиционными методами. 

Методы исследования
и полученные результаты

Объектом исследований служила частная 

проба окисленной никелевой руды Уральского 

региона. Ее усреднили и отобрали лаборатор-

ную пробу, которую измельчили до крупности 

менее 0,074 мм. По результатам фазового ана-

лиза установлено, что основными минерала-

ми представленной руды являются гидрогетит 

(Fe(OH)2·nH2O), кремнезем (SiO2), силикат нике-

ля (NiO2·SiO2). Помимо указанных основных фаз 

в пробах присутствуют глинозем (Al2O3), гидрок-

сиды марганца, соединения кальция и др. Глино-

зем и кремнезем составляют основу глинообра-

зующих минералов. По результатам химического 

анализа в руде содержится, мас. %: Ni — 0,92, 

Co — 0,064 и Fe — 39,32. 

Для проведения исследований по обработке 

ОНР СВЧ-излучением была смонтирована лабо-

раторная установка на базе доступной бытовой 

СВЧ-печи инверторного типа, которая позволяет 

выдавать установленную мощность СВЧ-энергии 

постоянно на всем протяжении ее работы. Это да-

ет возможность более корректно оценивать удель-

ный расход энергии и минимизировать перегрев 

пульпы. 

Смесь ОНР с кислым раствором помещали в 

термостойкий лабораторный стакан, который 

устанавливали внутрь СВЧ-печи непосредственно 

над волноводом, для чего печь располагали вер-

тикально. Для оценки влияния СВЧ-излучения 

необходимо было создать условия, чтобы весь по-

ток СВЧ-энергии, излучаемой магнетроном, был 

направлен на реакционную массу. Стакан обора-

чивали экранирующим кожухом из алюминиевой 

фольги. Указанные методические особенности 

позволили корректно оценить удельный расход 

энергии, оптимальную толщину слоя обрабаты-

ваемого материала (т.е. глубину проникновения 

СВЧ-энергии) и итоговую эффективность данного 

приема. 

Схема лабораторной установки представлена на 

рис. 1.

В экспериментах использовали достаточно 

концентрированные растворы серной кислоты (от 

80 г/дм3), которые нагревались за счет интенсивно-

го воздействия СВЧ-излучения. С целью защиты 

магнетрона от термического и химического воз-

действий реакционной массы на выходное окно 

волновода магнетрона накладывали дополнитель-

ный экран из радиопрозрачного материала — слю-

ды и асбеста. 

На первом этапе исследований для изучения 

влияния СВЧ-энергии на скорость выщелачива-

ния никеля провели сравнительные опыты при 

одних и тех же условиях: Ж : Т = 5 : 1, интенсив-

ность перемешивания 400 об/мин, температу-

ра не более 75 °С, концентрация серной кислоты 

200 г/см3. Параллельно навески ОНР одинаковой 

массы выщелачивали в лабораторном стакане на 

нагревательной платформе и в установке с нало-

жением СВЧ-энергии. СВЧ-активация протекала 

с выходной мощностью излучения 180 Вт. Продол-

жительность экспериментов в обоих случаях со-

ставляла 20 мин. 

Через определенные промежутки време-

ни отбирали пробы продуктивного раствора и 

анализировали на содержание никеля методом 

атомно-абсорбционного анализа на аппарате 

ANALYTIK JENA (Германия ). По полученным 

результатам оценивали извлечение никеля в рас-

твор (рис. 2).

Рис. 1. Схема лабораторной установки

1 – реакционный стакан, 2 – пульпа, 3 – экранирующий кожух, 

4 – подставка под реакционный стакан из СВЧ-прозрачного 

материала, 5 – магнетрон, 6 – датчик времени, 7 – регулятор 

управления

Fig. 1. Schematic of the laboratory setup

1 – reaction beaker, 2 – pulp, 3 – aluminum foil shield, 4 – support 

for the reaction beaker made of microwave-transparent material, 

5 – magnetron, 6 – timer, 7 – power controller
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Как и предполагалось, воздействие СВЧ-энер-

гии существенно интенсифицирует перевод ни-

келя в раствор по сравнению с традиционным вы-

сокотемпературным выщелачиванием. Скорость 

перехода никеля в раствор с применением СВЧ-

активации возрастает приблизительно в 4 раза. 

Оценка предельного извлечения никеля в данной 

серии экспериментов не проводилась, но выявлен-

ная закономерность дает основание утверждать, 

что при СВЧ-активации конечный результат будет 

достигнут значительно быстрее.

Для практической реализации обсуждаемого 

способа и выбора конструктивных особенностей 

реактора представляет интерес оценить глубину 

проникновения СВЧ-потока в гетерофазную си-

стему — пульпу, состоящую из раствора серной 

кислоты и измельченной руды в соотношении 

Ж : Т = 1 : 1. В реакционный сосуд загружали пуль-

пу разного объема, что позволяло варьировать вы-

соту уровня материала в стакане. На реакционный 

сосуд устанавливали стакан, в который заливали 

определенный объем дистиллированной воды. 

При включенной СВЧ-печи степень нагрева воды 

позволяла оценить долю СВЧ-энергии, не погло-

щенную пульпой. Плотность пульпы с указанным 

Ж : Т = 1 : 1 позволила минимизировать отстаива-

ние твердого в течение опыта, что позволило кор-

ректно оценить глубину проникновения потока 

СВЧ-энергии через реакционную массу. 

Для расчета поглощенной энергии использо-

вали разницу температур среды до и после опыта. 

Энергетические расчеты проводили с использова-

нием уравнения

где Е — мощность энергии, Вт/с; m — масса воды, 

г; С = 4,18 Дж/г — теплоемкость воды; t — разница 

температур, °С; τ — время, с.

Количество СВЧ-энергии, потребленной реак-

ционной массой при разной толщине ее слоя пред-

ставлено в таблице.

Полученные результаты показывают, что для 

весьма плотной пульпы поток СВЧ-энергии пол-

ностью поглощается при толщине реакционной 

массы 4—6 см. Несомненно, что при иных значе-

ниях мощности СВЧ-потока, плотности пульпы, а 

также при ее перемешивании этот параметр будет 

отличаться. Глубину проникновения СВЧ-энер-

гии в реакционную массу, в которой происходит 

нагрев и интенсифицируется химическое превра-

щение, принято называть СВЧ эффективная глу-

бина или толщина. Именно в такой зоне можно 

ожидать нагрева, возникновения скин-эффекта и 

интенсивного растворения целевых компонентов.

На следующем этапе определяли скорость вы-

щелачивания никеля при различном удельном 

расходе серной кислоты. Поскольку дополнитель-

ной целью данного эксперимента являлась оценка 

предельно достигаемого результата, опыты про-

водили при максимальной мощности магнетрона 

(900 Вт) и заведомо избыточном расходе кислоты. 

Выщелачивающий раствор готовили добавле-

нием требуемой массы кислоты в воду и разбавле-

нием до одинакового объема. Масса навесок руды 

составляла 30 г, объем раствора — 60 мл. При ука-

занной мощности энергетического воздействия 

реакционная масса быстро упаривается с получе-

нием плотного спека, и это принципиально ме-

няет характер протекающих процессов. Во избе-

Количество СВЧ-энергии, поглощенной 
реакционной массой при разной высоте слоя пульпы

Microwave energy absorbed by the reaction mass 

at different pulp layer heights

Высота слоя 

пульпы, мм

Поглощенная 

энергия, Дж

Потери 

энергии, %

10 253,6 71,8

20 612,3 32,0

40 891,4 1,0

60 895,1 0,5

Рис. 2. Сравнение динамики выщелачивания никеля 

из ОНР

Fig. 2. Nickel recovery as a function of time under 

microwave-assisted and atmospheric leaching of ONO
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жание указанного явления длительность опыта 

составляла 4 мин. Контроль температуры реак-

ционной массы в ходе опыта при СВЧ-активации 

по понятным причинам невозможен. Измерение 

этого параметра сразу после опытов показывает, 

что в стационарных условиях температура быстро 

достигает 95—100 °С. 

В условиях ожидаемой высокой скорости вза-

имодействия минеральных соединений никеля и 

серной кислоты важнейшим фактором является 

ее концентрация в выщелачивающем растворе. 

С целью корректного сравнения результатов 

опытов при одинаковом объеме или эффектив-

ной толщине реакционной массы 4 см и при раз-

личной концентрации кислоты удельный расход 

реагента варьировался от 0,4 до 2,0 г на 1 г нике-

левой руды. 

Навески окисленной никелевой руды переме-

шивали с раствором серной кислоты и подверга-

ли воздействию СВЧ-энергии в течение заданного 

времени, например 1 мин, после чего пульпу из-

влекали из СВЧ-печи, разбавляли водой, филь-

тровали и в полученном фильтрате анализировали 

концентрации никеля и оставшейся серной кис-

лоты. При том же расходе H2SO4 проводили выще-

лачивание в течение иной длительности. Другими 

словами, каждая точка на кривых рис. 3 и 4 — ре-

зультаты отдельного опыта. Для сравнения при 

расходе серной кислоты 2 г/г руды проводили опы-

ты с нагревом пульпы до 95 °С без СВЧ-активации. 

По результатам опытов рассчитывали извлечение 

никеля в раствор и долю серной кислоты, израсхо-

дованной на целевой процесс. 

Полученные результаты свидетельствуют, что 

при избытке (равно — при высокой концентрации) 

серной кислоты скорость выщелачивания при 

воздействии СВЧ-энергии по сравнению с тради-

ционными методами многократно увеличивается. 

Выполненные эксперименты не имели целью 

оценить расходные коэффициенты и дать эконо-

мическую оценку обсуждаемого подхода к перера-

ботке минерального сырья, но полученные резуль-

таты доказывают что при определенных условиях 

близкое к 100 % извлечение никеля может быть 

достигнуто за весьма короткое время. При орга-

низации противоточного выщелачивания, широ-

ко применяемого в гидрометаллургии, подобный 

способ позволяет достичь требуемого извлечения 

целевых металлов с высокой скоростью. В це-

лом усматривается перспективность применения 

СВЧ-энергии в повышении эффективности пере-

работки металлургического сырья. 

 Изучение особенностей выщелачивания окис-

ленной никелевой руды при СВЧ-активации с 

противотоком жидкой и твердой фаз является на-

правлением дальнейших исследований

Выводы

1. Предложена оригинальная методика исследо-

ваний процессов выщелачивания металлов из ми-

нерального сырья с использованием СВЧ-энергии.

2. Установлено, что эффективная глубина про-

никновения потока СВЧ-энергии через плотную 

Рис. 3. Зависимость извлечения Ni в раствор 

при выщелачивании с наложением СВЧ-энергии 

при различном расходе серной кислоты (г/г руды)

Fig. 3. Dependence of nickel recovery on sulfuric acid 

consumption under microwave-assisted leaching 

of ONO (g/g ore)

Рис. 4. Зависимость расхода серной кислоты 

при СВЧ-выщелачивания ОНР (г/г руды)

Fig. 4. Dependence of sulfuric acid consumption on time 

under microwave-assisted leaching of ONO (g/g ore)
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гетерофазную систему «измельченная руда — вы-

щелачивающий раствор» при Ж : Т = 1 : 1 не пре-

вышает 40 мм.

3. Проведение атмосферного серно-кислотного 

выщелачивания ОНР с наложением СВЧ-энергии 

позволяет многократно ускорить данный процесс, 

при этом максимально достигаемое извлечение 

никеля в раствор достигает 95 %.
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Аннотация: Работа посвящена изучению процесса азотно-кислотного выщелачивания стибнита с добавлением винной кислоты, 

выполняющей функцию комплексообразующего агента. Предлагаемый способ переработки стибнита обладает высокой акту-

альностью, поскольку сурьма широко используется в промышленности – от электроники до применения в качестве легирующих 

добавок. В ходе термодинамического анализа выявлено, что в процессе азотно-кислотного растворения стибнита неизбежно 

образуются оксиды сурьмы, что приводит к существенному снижению извлечения целевого металла в раствор. Для того чтобы 

снизить эти потери и повысить эффективность процесса, в качестве добавки предложено использовать винную кислоту. Ис-

следования показали, что она способствует образованию стабильных комплексов с ионами сурьмы, что позволяет сохранить 

металл в растворе и минимизировать риск осаждения оксидов. С использованием математического планирования эксперимента 

установлено, что массовое соотношение винной кислоты к сурьме, а также концентрация азотной кислоты оказывают большее 

влияние на эффективность процесса выщелачивания, чем температура и продолжительность процесса. Определены оптималь-

ные условия для достижения максимального значения извлечения сурьмы в раствор – 87 %: температура 35 °C, концентрация 

азотной кислоты 5 моль/дм3, время выщелачивания 45 мин и массовое соотношение винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. 

Ключевые слова: стибнит, сурьма, выщелачивание, азотная кислота, винная кислота, оптимальные параметры.
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Abstract: This study explores the nitric acid leaching of stibnite in the presence of tartaric acid, which acts as a complexing agent. The proposed 

approach is of considerable interest, as antimony is widely used across industries, from electronics to alloying applications. Thermodynamic 

analysis showed that nitric acid dissolution of stibnite inevitably leads to the formation of antimony oxides, which markedly reduces the 

extraction of the target metal into solution. To counteract these losses and enhance process efficiency, tartaric acid was introduced as an 

additive. The results demonstrated that tartaric acid promotes the formation of stable complexes with antimony ions, thereby retaining the 

metal in solution and minimizing the risk of oxide precipitation. Experimental design analysis revealed that the mass ratio of tartaric acid to 

antimony and the nitric acid concentration exert a stronger influence on leaching efficiency than temperature and leaching duration. Optimal 
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Введение

Сурьма, являющаяся ключевым компонентом 

в различных промышленных отраслях, продол-

жает оставаться востребованным металлом бла-

годаря своим уникальным физико-химическим 

свойствам [1; 2]. Она находит применение в произ-

водстве огнестойких материалов, свинцово-кис-

лотных аккумуляторов, полупроводниковых 

устройств, а также в качестве легирующей добав-

ки в металлургии. Основным источником сурьмы 

служит минерал стибнит (Sb2S3). Однако эффек-

тивное извлечение сурьмы из него сопряжено с ря-

дом технологических и экологических сложностей 

[3—8], что стимулирует поиск инновационных ме-

тодов переработки данного сырья [9—14].

Одним из альтернативных подходов к извле-

чению сурьмы является азотно-кислотное вы-

щелачивание [15—20]. Однако, несмотря на его 

преимущества, имеются и недостатки, такие как 

низкая скорость реакций и образование труд-

норастворимых соединений. Одним из перспек-

тивных направлений оптимизации кислотного 

выщелачивания является введение в систему 

органических комплексообразователей, способ-

ных стабилизировать ионы металлов в растворе, 

предотвращая их преждевременное осаждение. 

В данном контексте особый интерес представля-

ет винная кислота (C4H6O6) [21; 22] Ее молекулы 

образуют устойчивые комплексы с катионами ме-

таллов, включая сурьму, что может способство-

вать увеличению степени извлечения и селектив-

ности процесса.

Исследования в этой области демонстрируют 

успешное применение органических кислот в ги-

дрометаллургических процессах. Например, ли-

монная и щавелевая кислоты использовались для 

улучшения выщелачивания оксидных и сульфид-

ных руд никеля, меди и цинка [23—26]. Однако в 

случае сурьмы, особенно в сочетании с азотной 

кислотой, подобные работы немногочисленны. 

Большинство существующих исследований сосре-

доточено на моноагентных системах или комби-

conditions were established, achieving an antimony extraction of 87 %: temperature 35 °C, nitric acid concentration 5 mol/dm3, leaching time 

45 min, and a tartaric acid-to-antimony mass ratio of 4.5 : 1.0.
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нациях неорганических кислот, тогда как синер-

гетический эффект от введения винной кислоты в 

HNO3-среду изучен недостаточно. Это определяет 

актуальность настоящей работы, направленной 

на изучение влияния температуры, концентрации 

азотной кислоты, продолжительности и коли-

чества винной кислоты на эффективность азот-

но-кислотного растворения стибнита. Также были 

определены оптимальные условия для максималь-

ного извлечения сурьмы. 

Результаты данного исследования могут внести 

вклад в разработку более эффективных и устой-

чивых методов переработки сырья, содержащего 

сурьму, что, в свою очередь, будет способствовать 

более рациональному использованию природных 

ресурсов и снижению экологической нагрузки.

Методика эксперимента

Материалы, оборудование 
и методы исследования

Химический анализ стибнита проводили пу-

тем полного растворения навески материала (0,2—

0,3 г) в микроволновой системе пробоподготовки 

PreeKem М3 (PreeKem, Китай) с последующим 

анализом на оптико-эмиссионном спектрометре 

с индуктивно-связанной плазмой EXPEC 6500 

(Focused Photonics Inc., Китай), на котором также 

исследовали состав растворов выщелачивания.

Фазовый анализ исходного материала (рис. 1) 

и нерастворенного остатка выщелачивания осу-

ществляли на дифрактометре XRD 7000 Maxima 

(Shimadzu Corp., Tokyo, Japan).

В качестве основного материала при проведе-

нии исследований использовали природный эк-

земпляр стибнита (Sb2S3). Минерал измельчали 

в планетарной мельнице Pulverisette 6 (FRITSCH 

GmbH, Германия), просеивали на лабораторных 

ситах для получения рабочей фракции –56 мкм. 

Все остальные реагенты были аналитической чи-

стоты.
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Эксперименты по азотно-кислотному выщела-

чиванию стибнита проводили в лабораторных ус-

ловиях с использованием реактора Lenz Minni-60 

(Lenz Laborglas GmbH, Германия) емкостью 500 мл. 

Предварительный нагрев рабочего раствора до 

заданной температуры осуществляли с помощью 

высокоточного термостата Huber Kiss K6 (Peter Hu-

ber Kältemaschinenbau, Германия). После термоста-

тирования в реакторную систему погружали наве-

ску минерала. Гомогенизацию пульпы достигали 

за счет применения мешалки с верхним приво-

дом IKA Eurostar 20 digital (IKA-Werke GmbH, Гер-

мания).

По завершении реакции проводили вакуум-

ную фильтрацию пульпы через воронку Бюхне-

ра. Полученный раствор анализировали методом 

оптико-эмиссионной спектрометрии с индук-

тивно-связанной плазмой на содержание сурьмы. 

Нерастворенный остаток последовательно промы-

вали дистиллированной водой, после чего подвер-

гали конвекционной сушке при t = 80 °C до полу-

чения постоянной массы.

Термодинамические расчеты выполняли с по-

мощью программы HSC Chemistry Software v. 9.5 

(Metso Outotec Finland Oy, Tampere, Финляндия).

Результаты и их обсуждение

Термодинамика азотно-кислотного 
выщелачивания стибнита

Для установления возможности взаимодей-

ствия стибнита с раствором азотной кислоты были 

рассчитаны значения изменения энергии Гиббса 

(ΔG) в диапазоне температур от 25 до 85 °С для сле-

дующих реакций: 

Sb2S3 + 6HNO3 = Sb2O3 + 6NO2 + 3S + 3H2O, (1)

Sb2S3 + 28HNO3 = Sb2O5 + 3H2SO4 +

+ 28NO2 + 11H2O, (2)

Sb2S3 + 24HNO3 = 2HSbO2 + 3H2SO4 +

+ 24NO2 + 8H2O, (3)

2HSbO2 + 4HNO3 = Sb2O5 + 3H2O + 4NO2, (4)

Sb2O3 + 4HNO3 = Sb2O5 + 4NO2 + 2H2O. (5)

Полученные результаты приведены в табл. 1. 

Установлено, что растворение стибнита в азотной 

кислоте может происходить различными путями: 

возможно образование как сложнорастворимых 

оксидов сурьмы (Sb2O3, Sb2O5), так и сурьмяной 

кислоты (HSbO2) по реакциям (1)—(3). В дальней-

шем при взаимодействии сурьмяной кислоты и 

оксида сурьмы (III) с азотной кислотой оба сое-

динения могут переходить в форму оксида сурь-

мы (V).

Диаграммы Пурбэ (Eh—pH) являются важным 

инструментом для предсказания термодинамиче-

ской устойчивости различных химических соеди-

нений в водных растворах. Для анализа поведения 

соединений сурьмы при различных значениях pH 

и Eh была построена диаграмма Пурбэ для систе-

мы S—Sb—H2O при температуре 25 °C (рис. 2, a), 

а для более точного прогнозирования образова-

ния продуктов азотно-кислотного выщелачива-

ния стибнита — диаграмма распределения сурьмы 

(рис. 2, б), отображающая равновесное количество 

различных ее форм в изучаемых системах в зави-

симости от расхода азотной кислоты. 

Таблица 1. Результаты расчета изменения 
энергии Гиббса для реакций (1)–(5)

Table 1. Gibbs free energy change (ΔG) for reactions (1)–(5)

Реакция
ΔG, кДж/моль

25 °С 40 °С 55 °С 70 °С 85 °С

(1) –344 –355 –367 –378 –389

(2) –1630 –1683 –1735 –1787 –1839

(3) –1411 –1455 –1498 –1541 –1583

(4) –219 –228 –237 –246 –255

(5) –168 –175 –182 –189 –196

Рис. 1. Фазовый состав стибнита

Fig. 1. Phase composition of stibnite
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Диаграмма Пурбэ (рис. 2, а) показывает, что в 

кислой среде при достижении потенциала около 

–0,4 В начинается растворение стибнита с обра-

зованием сурьмяной кислоты (HSbO2). Дальней-

шее изменение окислительного потенциала до 

–0,61 В приводит к переходу HSbO2 в оксид сурь-

мы (V), что свидетельствует о более полном ее 

окислении. Эти переходы подтверждаются расче-

тами изменения энергии Гиббса для соответству-

ющих реакций (3) и (4).

Диаграмма равновесного распределения соеди-

нений сурьмы (см. рис. 2, б), в отличие от диаграм-

мы Пурбэ, демонстрирует влияние расхода азотной 

кислоты (HNO3) на состав продуктов растворения 

стибнита. Отмечается, что при начальном рас-

творении наряду с HSbO2 образуется и триоксид 

сурьмы. Повышение расхода азотной кислоты 

>7 М приводит к преимущественному нахожде-

нию сурьмы в форме Sb2O5. Это обусловлено тем, 

что при высокой концентрации HNO3 окисли-

тельный потенциал среды существенно возраста-

ет, обеспечивая дальнейшее окисление Sb(III) до 

Рис. 2. Диаграмма Eh–pH для системы S–Sb–H2O (a), диаграмма равновесного распределения соединений 

сурьмы при азотно-кислотном выщелачивании стибнита (б)

Fig. 2. Eh–pH diagram for the S–Sb–H2O system (a), equilibrium distribution diagram of antimony species during nitric acid 

leaching of stibnite (б)

Рис. 3. Схема взаимодействия сурьмы с винной (a) и щавелевой (б) кислотами

Fig. 3. Interaction schemes of antimony with tartaric acid (a) and oxalic acid (б)

a

б
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Sb(V). При концентрации азотной кислоты >8 М 

происходит практически полное окисление Sb2O3 

и HSbO2 до Sb2O5. 

По результатам проведенных термодинамиче-

ских исследований можно отметить преимуще-

ственное образование оксидов сурьмы с их после-

дующим осаждением в процессе азотно-кислотного 

выщелачивания. Для предотвращения потерь су-

рьмы и повышения эффективности процесса вы-

щелачивания целесообразно рассмотреть влияние 

интенсифицирующих добавок, способствующих 

увеличению степени выщелачивания металла. Со-

гласно литературным данным [22] наиболее эф-

фективными комплексообразующими добавками 

являются щавелевая и винная кислоты, они способ-

ствуют образованию стабильных комплексов с су-

рьмой (рис. 3), что позволяет сохранить ее в растворе 

и минимизировать осаждение оксидов. 

Исследование азотно-кислотного 
выщелачивания и определение 
оптимальных параметров ведения процесса

Для оценки влияния винной кислоты на рас-

творение стибнита в растворе азотной кислоты 

проведены эксперименты в следующих услови-

ях: концентрация азотной кислоты — 6 моль/дм3, 

Ж : Т = 6 : 1, продолжительность — 60 мин, темпе-

ратура — 50 °С, концентрации винной и щавелевой 

кислоты — по 50 г/дм3.

Как показано на рис. 4, в течение первых 2 мин 

в эксперименте без добавок извлечение сурьмы в 

раствор достигло 44 %, однако после этого снизи-

лось до 13 %. Данный эффект, вероятно, связан с 

переходом сурьмы из сурьмяной кислоты (HSbO2) 

в оксидную нерастворимую форму (Sb2O5) по ре-

акции (4). Применение винной и щавелевой кислот 

положительно сказывается на растворении стиб-

нита в азотной кислоте. Они сработали как ком-

плексообразующие агенты, образовав стабильный 

комплекс с сурьмой и предотвратив ее переход в ок-

сидную форму. Однако с использованием винной 

кислоты было достигнуто более высокое извлече-

ние сурьмы (52 %), чем при применении щавелевой 

(45 %). Поэтому дальнейшие эксперименты прово-

дили с добавкой винной кислоты. 

Для поиска оптимальных параметров процесса 

азотно-кислотного выщелачивания антимонита с 

добавлением винной кислоты использовали метод 

математического планирования эксперимента. 

В качестве программного обеспечения был выбран 

пакет StatGraphics. Для исследования использова-

ли ортогональную матрицу 2-го порядка, включа-

ющую 4 варьируемых параметра: температуру про-

цесса (35—85 °C), концентрацию азотной кислоты 

(1—9 моль/дм3), продолжительность (10—70 мин) 

и массовое отношение винной кислоты к сурьме 

в стибните (0,5÷4,5 : 1,0). Соотношение жидкого к 

твердому (Ж : Т) составляло 6 : 1 и поддерживалось 

постоянным во всех экспериментах.

На рис. 5 представлена диаграмма Парето для 

выщелачивания сурьмы в заданных условиях экс-

Рис. 4. Зависимость извлечения Sb от времени 

при азотно-кислотном выщелачивании 

с добавлением винной (1) и щавелевой (2) кислот, 

а также без добавок (3)

Fig. 4. Dependence of Sb extraction on time during nitric 

acid leaching with tartaric acid (1), oxalic acid (2), 

and without additives (3)

Рис. 5. Диаграмма Парето для изменяемых параметров 

азотно-кислотного выщелачивания стибнита

D – соотношение винной кислоты к сурьме; А – концентрация 

азотной кислоты; С – температура; В – продолжительность

Fig. 5. Pareto chart for the parameters of nitric acid leaching 

of stibnite

D – tartaric acid-to-antimony ratio; A –nitric acid concentration; 

C – temperature; B – leaching duration
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перимента. Исходя из приведенных данных можно 

сделать вывод о высокой степени статистической 

значимости соотношения винной кислоты к сурь-

ме и концентрации азотной кислоты на выщела-

чивание сурьмы, а продолжительность процесса 

и температура являются менее статистически зна-

чимыми параметрами.

Диаграммы зависимости степени выщелачи-

вания сурьмы от температуры, концентрации 

азотной кислоты, продолжительности процесса и 

массового отношения винной кислоты к сурьме в 

стибните представлены на рис. 6.

Как показано на рис. 6, для достижения макси-

мального значения извлечения сурьмы из стибни-

та (более 85 %) необходимо придерживаться сле-

дующих условий: cоотношение жидкого к твердо-

му — 6 : 1, температура — 35 °С, концентрация 

азотной кислоты — 5 моль/дм3, продолжитель-

ность процесса — 45 мин и массовое отношение 

винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. Регрессионное 

уравнение для выщелачивания сурьмы имеет вид

Sb = –36,4551 + 13,2264A + 1,4411B – 0,0825433C +

+ 0,609196D – 0,631207A2 + 0,00311979AB –

– 0,0101319AC – 0,0722656AD – 0,0144331B2 –

– 0,00313426BC + 0,000390972BD +

+ 0,000639506C2 – 0,00089537CD + 0,00306981D2, (6)

где A — концентрация азотной кислоты, моль/дм3; 

B — продолжительность, мин; С — температу-

ра, °С; D — массовое отношение винной кисло-

ты к сурьме. Адекватность выбранной модели и 

уравнения регрессии подтверждается получен-

ным значением коэффициента корреляции, рав-

ным 0,92.

Для подтверждения установленных оптималь-

ных параметров азотно-кислотного выщелачива-

ния стибнита был проведен опыт в этих условиях. 

Рис. 7. Рентгенограмма нерастворенного остатка 

после азотно-кислотного выщелачивания стибнита 

с добавлением винной кислоты при оптимальных 

условиях

Fig. 7. XRD pattern of the leach residue after nitric acid 

leaching of stibnite with tartaric acid under optimal 

conditions

Рис. 6. Зависимость извлечения сурьмы 

от концентрации азотной кислоты (а–в), 

а также продолжительности (a), температуры (б) 

и соотношения винной кислоты к сурьме (в)

Fig. 6. Dependence of antimony extraction 

on nitric acid concentration (a–в), 

leaching duration (a), temperature (б), 

and tartaric acid-to-antimony ratio (в)

a

в

б
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В результате извлечение сурьмы составило 87 %, 

серы — 77 % (61 % от общего ее содержания в нера-

створенном остатке находится в сульфидной фор-

ме, 39 % — в элементной). Рентгенограмма нерас-

творенного остатка представлена на рис. 7. 

На рис. 8 приведены микрофотографии и ре-

зультаты EDS-анализа в отдельных точках (табл. 2) 

нерастворенных остатков после азотно-кислотно-

го выщелачивания (Ж : Т = 6 : 1, t = 35 °С, [HNO3] =

= 5 моль/дм3, τ = 15 мин) без винной кислоты и с ее 

добавлением (массовое отношение винной кисло-

ты к сурьме — 4,5 : 1,0).

Микрофотографии, представленные на рис. 8, 

демонстрируют различия в составе нерастворен-

ного остатка стибнита после азотно-кислотного 

выщелачивания в зависимости от добавления вин-

ной кислоты. В образце без нее (рис. 8, а) в осадке 

идентифицируются оксид сурьмы (Sb2O5), стибнит 

(Sb2S3) и элементная сера (S0). В присутствии вин-

ной кислоты (рис. 8, б) состав осадка изменяется: 

доминируют непрореагировавший стибнит и сера, 

тогда как оксиды сурьмы не обнаруживаются. Это 

подтверждает, что винная кислота связывает ионы 

Sb в растворе, предотвращая их гидролиз и осаж-

дение в виде оксидов. 

Заключение

В ходе проведенных исследований по азот-

но-кислотному выщелачиванию стибнита с до-

бавлением винной кислоты получены результаты, 

подтверждающие эффективность использования 

данного комплексообразователя для повышения 

степени извлечения сурьмы. 

Термодинамические исследования показали, 

что в процессе прямого азотно-кислотного вы-

щелачивания неизбежно происходит образование 

оксидов сурьмы, что приводит к потерям металла. 

Добавка в систему винной кислоты способствует 

образованию стабильных водорастворимых ком-

плексов с сурьмой, что значительно снижает осаж-

дение ее оксидов.

С помощью математического планирования 

эксперимента показано, что массовое соотноше-

ние винной кислоты к сурьме и концентрация 

азотной кислоты оказывают наиболее значимое 

Таблица 2. Результаты исследования спектров 
кеков азотно-кислотного выщелачивания стибнита

Table 2. EDS analysis results of nitric acid leach residues 

of stibnite

Спектр
Содержание, %

Соединение
O Sb S

Без кислоты (см. рис. 8, а)

1 15,1 56,6 28,3 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

2 17,5 55,3 27,2 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

3 16,4 57,2 26,4 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

С добавлением винной кислоты (см. рис. 8, б)

1 – 48,6 51,4 Sb2S3 + S0

2 – 44,8 55,2 Sb2S3 + S0

3 – 54,3 45,7 Sb2S3 + S0

4 – 67,1 32,9 Sb2S3 + S0

Рис. 8. SEM-изображения кека азотно-кислотного выщелачивания стибнита без винной кислоты (a) 

и при ее наличии (б)

Fig. 8. SEM images of the leach residue from nitric acid leaching of stibnite without tartaric acid (a) 

and with tartaric acid (б)

a б
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влияние на эффективность выщелачивания. Для 

достижения максимального извлечения металла 

на уровне 87 % необходимо соблюдать следующие 

условия: температура — 35 °C, [HNO3] = 5 моль/дм3, 

продолжительность процесса — 45 мин и массовое 

отношение винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. 

Микрофотографии и рентгенограмма нерас-

творенного остатка подтверждают, что примене-

ние винной кислоты при азотно-кислотном выще-

лачивании стибнита позволяет минимизировать 

потери сурьмы. При ведении процесса без добавки 

кислоты в осадке фиксируется образование оксида 

сурьмы (Sb2O5), что указывает на окисление и гид-

ролиз ионов сурьмы с их переходом в нераствори-

мую форму, ведущие к потерям целевого металла. 

Введение винной кислоты подавляет эти процес-

сы: рентгенографический анализ и морфология 

осадка демонстрируют отсутствие оксидных фаз, 

преобладание непрореагировавшего стибнита 

(Sb2S3) и элементной серы (S0). 

Таким образом, использование винной кисло-

ты обеспечивает сохранение сурьмы в доступной 

для извлечения форме, снижая ее потери через 

образование стабильных оксидов, что повышает 

эффективность выщелачивания и актуально для 

технологий переработки сурьмяного сырья.

Список литературы/References

1. Moosavi-Khoonsari E., Mostaghel S., Siegmund A., 

Cloutier J-P. A review on pyrometallurgical extraction of 

antimony from primary resources: Current practices and 

evolving processes. Processes. 2022;10:1590. 

 https://doi.org/10.3390/pr10081590

2. Multani R.S., Feldmann T., Demopoulos G.P. Antimo-

ny in the metallurgical industry: A review of its chemistry 

and environmental stabilization options. Hydrometallur-

gy. 2016;164:141—53. 

 https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2016.06.014

3. Dembele S., Akcil A., Panda S. Technological trends, 

emerging applications and metallurgical strategies in 

antimony recovery from stibnite. Minerals Engineering.

2022;175:107304. 

 https://doi.org/10.1016/j.mineng.2021.107304

4. Ye L., Ouyang Z., Chen Y., Chen Y., Xiao L. Sulfur fixa-

tion and reduction roasting of stibnite for clean extraction 

of antimony by a combined metallurgy and beneficiation 

process. Minerals Engineering. 2019;144:106049. 

 https://doi.org/10.1016/j.mineng.2019.106049

5. Zekavat M., Yoozbashizadeh H., Khodaei A. Leaching 

of antimony from stibnite ore in KOH solution for sodi-

um pyroantimonate production: Systematic optimization 

and kinetic study. Thermodynamic Optimization of Critical 

Metals Processing and Recovery. 2021;73:903—912. 

 https://doi.org/10.1007/s11837-020-04531-8

6. Aghazadeh S., Abdollahi H., Gharabaghi M., Mirmo-

hammadi M. Selective leaching of antimony from tetra-

hedrite rich concentrate using alkaline sulfide solution 

with experimental design: Optimization and kinetic stud-

ies. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers. 

2021;119:298—312. 

 https://doi.org/10.1016/j.jtice.2021.01.021

7. Sudova M., Sisol M., Kanuchova M., Marcin M., Kurty J. 

Environmentally friendly leaching of antimony from 

mining residues using deep eutectic solvents: Optimi-

zation and sustainable extraction strategies. Processes. 

2024;12(3):555.  https://doi.org/10.3390/pr12030555

8. Wang X., Yang Y., Tao L., He M. Antimonite oxidation 

and adsorption onto two tunnel-structured manganese 

oxides: Implications for antimony mobility. Chemical 

Geology. 2021;579:120336. 

 https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2021.120336

9. Ye L., Ouyang Z., Chen Y., Chen Y. Ferric chloride 

leaching of antimony from stibnite. Hydrometallurgy. 

2019;186:210—217. 

 https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2019.04.021

10. Xiang L., Liu C., Liu D., Ma L., Qiu X., Wang H., Liu X. 

Antimony transformation and mobilization from stibnite 

by an antimonite oxidizing bacterium Bosea sp. AS-1. 

Journal of Environmental Sciences. 2022;111:273—281. 

https://doi.org/10.1016/j.jes.2021.03.042

11. Zhang F., Cui Y., He X., Lv C., Li L., Zhang J., Nan J. 

Selective alkaline leaching of antimony from Low-grade 

refractory gold ores and process optimization. Minerals 

Engineering. 2023;201:108198. 

 https://doi.org/10.1016/j.mineng.2023.108198

12. Cornelis G., Gerven T., Vandecasteete C. Antimo-

ny leaching from MSWI bottom ash: Modelling of 

the effect of pH and carbonation. Waste Management. 

2012;32(2):278—286. 

 https://doi.org/10.1016/j.wasman.2011.09.018

13. Madkur L.H. Thermodynamic behaviour of complex an-

timonite ore for electrodeposition of metal value. Journal 

de Chimie Physique. 1997;94:620—634. 

 https://doi.org/10.1051/jcp/1997940620

14. Smincakova E., Raschman P. Leaching of natural stibnite 

using Na2S and NaOH solutions. International Journal of 

Energy Engineering. 2011;1(2):85—89. 

 https://doi.org/ 10.5963/IJEE0102006

15. Rogozhnikov D., Dizer O., Karimov K., Zakhar’yan S. 

Nitric acid leaching of the copper-bearing arsenic 

sulphide concentrate of Akzhal. Tsvetnye Metally. 

2020;8:11—17. 

 https://doi.org/10.17580/tsm.2020.08.02



52

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 3 •  С. 44–53

Дизер О.А., Головкин Д.И., Шкляев Ю.Е., Рогожников Д.А. Исследование азотно-кислотного растворения стибнита с добавлением...

16. Kuzas E., Rogozhnikov D., Dizer O., Karimov K., Shop-

pert A., Suntsov A., Zhidkov I. Kinetic study on arseno-

pyrite dissolution in nitric acid media by the rotating disk 

method. Minerals Engineering. 2022;187:107770. 

 https://doi.org/10.1016/j.mineng.2022.107770

17. Rusalev R., Rogozhnikov D., Dizer O., Golovkin D., 

Karimov K. Development of a two-stage hydrome-

tallurgical process for gold—antimony concentrate 

treatment from the olimpiadinskoe deposit. Materials. 

2023;16:4767. 

 https://doi.org/10.3390/ma16134767

18. Dizer O., Rogozhnikov D., Karimov K., Kuzas E., Sun-

tsov A. Nitric acid dissolution of tennantite, chalcopyrite 

and sphalerite in the presence of Fe (III) ions and FeS2. 

Materials. 2022;15:1545. 

 https://doi.org/10.3390/ma15041545

19. Madkour L.H., Salem I.A. Electrolytic recovery of an-

timony from natural stibnite ore. Hydrometallurgy. 

1996;43:265—75. 

 https://doi.org/10.1016/0304-386X(95)00113-U

20. Давиденко П.С., Трошкин А.М., Мельников Ю.Т. 

Кинетика взаимодействия сульфида сурьмы с рас-

твором азотной кислоты. Известия вузов. Цветная 

металлургия. 2006;(1):24—27.

 Davidenko P.S., Troshkin A.M., Melnikov Yu.T. Kinetics 

of interaction of antimony sulfide with nitric acid solu-

tion. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2006;(1):24—27. 

(In Russ.).

21. Besold J., Kumar N., Scheinost A., Pacheco J., Fen-

dorf S., Planer-Friedrich B. Antimonite complexation 

with thiol and carboxyl/phenol groups of peat 

organic matter. Environmental Science & Technology. 

2019;53(9):5005—5015. 

 https://doi.org/10.1021/acs.est.9b00495

22. Шабданова Э.A. Использование органических ок-

сикислот в процессах выщелачивания и комплексо-

образования металлов. Известия вузов (Кыргызстан). 

2015;2:95—102.

 Shabdanova E.A. The use of organic oxyacids in the 

processes of leaching and complexation of metals. 

Izvestiya Vuzov (Kyrgyzstan). 2015;2:95—102. (In Russ.).

23. Larba R., Boukerche I., Alane N., Habbache N., Dje-

rad S., Tifouti L. Citric acid as an alternative lixiviant 

for zinc oxide dissolution. Hydrometallurgy. 2013;134—

135:117—23. 

 https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2013.02.002

24. Oke E.A., Potgieter H., Mondlane F., Skosana N.P., 

Teimouri S., Nyembwe J.K. Concurrent leaching of cop-

per and cobalt from a copper—cobalt ore using sulfuric 

and organic acids. Minerals Engineering. 2024;216:108853. 

https://doi.org/10.1016/j.mineng.2024.108853

25. Borda J., Torres R. Effect of pretreatments to improve 

nickel leaching from laterites in carboxylic media: 

Mechanism and kinetic model. South African Journal of 

Chemical Engineering. 2023;46:12—21. 

 https://doi.org/10.1016/j.sajce.2023.07.001

26. Tzeferis P.G., Agatzini-Leonardou S. Leaching of nickel 

and iron from Greek non-sulphide nickeliferous ores by 

organic acids. Hydrometallurgy. 1994;36:345—60. 

 https://doi.org/10.1016/0304-386X(94)90031-0

Олег Анатольевич Дизер – к.т.н., ст. науч. сотрудник 

лаборатории перспективных технологий комплексной 

переработки минерального и техногенного сырья 

цветных и черных металлов, Уральский федеральный 

университет имени первого Президента России 

Б.Н. Ельцина (УрФУ).

https://orcid.org/0000-0001-7705-0864

E-mail: oleg.dizer@yandex.ru 

Дмитрий Игоревич Головкин – к.т.н. мл. науч. сотрудник 

лаборатории перспективных технологий комплексной 

переработки минерального и техногенного сырья 

цветных и черных металлов, УрФУ.

https://orcid.org/0000-0001-6308-4086

E-mail: dmitry.golovkin@urfu.ru 

Oleg A. Dizer – Cand. Sci. (Eng.), Senior Researcher of 

the Laboratory of advanced technologies in non-ferrous 

and ferrous metals raw materials processing, Ural Federal 

University n.a. the First President of Russia B.N. Yeltsin 

(UrFU).

https://orcid.org/0000-0001-7705-0864

E-mail: oleg.dizer@yandex.ru 

Dmitry I. Golovkin – Cand. Sci. (Eng.), Junior Researcher 

of the Laboratory of advanced technologies in non-ferrous 

and ferrous metals raw materials processing, UrFU.

https://orcid.org/0000-0001-6308-4086

E-mail: dmitry.golovkin@urfu.ru 

Информация об авторах Information about the authors



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 3 •  P. 44–53

53

Dizer O.A., Golovkin D.I., Shklyaev Yu.E., Rogozhnikov D.A. Investigation of nitric acid dissolution of stibnite in the presence of tartaric acid

О.А. Дизер – определение цели работы, проведение 

экспериментов и анализов, написание статьи.

Д.И. Головкин – проведение экспериментов, выполне-

ние химического анализа, участие в обсуждении 

результатов.

Ю.Е. Шкляев – проведение экспериментов, участие 

в обсуждении результатов.

Д.А. Рогожников – участие в обсуждении результатов, 

редактирование статьи.

O.A. Dizer – defined research objectives, conducted experi-

ments and analyses, and wrote the manuscript. 

D.I. Golovkin – performed chemical analysis, and contributed 

to the discussion of results. 

Yu.E. Shklyaev – conducted experiments and contributed 

to the discussion of results.. 

D.A. Rogozhnikov – contributed to the discussion of results 

and edited the manuscript.

Вклад авторов Contribution of the аuthors

Статья поступила в редакцию 07.05.2025, доработана 20.06.2025, подписана в печать 25.06.2025

The article was submitted 07.05.2025, revised 20.06.2025, accepted for publication 25.06.2025

Юрий Евгеньевич Шкляев – инженер-исследователь 

лаборатории перспективных технологий комплексной 

переработки минерального и техногенного сырья 

цветных и черных металлов, УрФУ.

https://orcid.org/0009-0001-4220-4330

E-mail: iushkliaev@urfu.ru 

Денис Александрович Рогожников – д.т.н., зав. лаборато-

рией перспективных технологий комплексной перера-

ботки минерального и техногенного сырья цветных 

и черных металлов, УрФУ.

https://orcid.org/0000-0002-5940-040X

E-mail: darogozhnikov@urfu.ru 

Yuri E. Shklyaev – Research Engineer of the Laboratory 

of advanced technologies in non-ferrous and ferrous metals 

raw materials processing, UrFU.

https://orcid.org/0009-0001-4220-4330

E-mail: iushkliaev@urfu.ru 

Denis A. Rogozhnikov – Dr. Sci. (Eng.), Head of the Labora-

tory of advanced technologies in non-ferrous and ferrous 

metals raw materials processing, UrFU.

https://orcid.org/0000-0002-5940-040X

E-mail: darogozhnikov@urfu.ru 



54

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 3 •  С. 54–65

Мастюгин С.А., Тимофеев К.Л., Воинков Р.С., Волкова С.В. Обогащение медеэлектролитных шламов по технологии «аэрационное...

МЕТАЛЛУРГИЯ РЕДКИХ И БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ / METALLURGY OF RARE AND PRECIOUS METALS

УДК 669.054.8

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-3-54-65

Научная статья

Research article

©  2025 г.  С.А. Мастюгин, К.Л. Тимофеев, Р.С. Воинков, С.В. Волкова

Обогащение медеэлектролитных шламов 
по технологии «аэрационное обезмеживание – флотация»

С.А. Мастюгин1,3, К.Л. Тимофеев1,3, Р.С. Воинков1,3, С.В. Волкова2

1 АО «Уралэлектромедь»
Россия, 624091, Свердловская обл., г. Верхняя Пышма, Успенский пр-т, 1

2 АО «Уралмеханобр»
Россия, 620144, г. Екатеринбург, ул. Хохрякова, 87

3 Технический университет УГМК
Россия, 624091, Свердловская обл., г. Верхняя Пышма, Успенский пр-т, 3

  Сергей Аркадьевич Мастюгин (S.Mastugin@uralcopper.com)

Аннотация: В условиях ухудшения качества сырья в медной подотрасли проблема сохранения параметров извлечения и себе-

стоимости цветных и благородных металлов становится еще более важной. Поэтому приоритетной задачей для исследовате-

лей является разработка технологических приемов, позволяющих не только концентрировать целевые металлы в обогащенные 

продукты, но и извлекать ранее теряемые со шлаками и пылями ценные элементы-примеси. Одним из способов ее решения яв-

ляется создание технологических схем, сочетающих гидрометаллургические и обогатительные операции. Ранее проведенны-

ми исследованиями была показана эффективность применения автоклавных процессов и флотации для обезмеживания меде-

электролитного шлама и его обогащения по золоту, серебру и селену. Однако применение автоклавных процессов требует боль-

ших капитальных и текущих затрат. Поэтому был проведен цикл экспериментов по аэрационному обезмеживанию шлама с 

последующей флотацией и получены соответствующие результаты опытов. В настоящей работе было изучено влияние условий 

аэрационного выщелачивания (температуры, условий перемешивания, удельного расхода окислителя – воздуха и кислорода), 

дезинтеграции полученного продукта, а также параметров флотации на селективность разделения оксидной и халькогенидной 

фаз и качество получаемых при этом концентратов. По результатам экспериментов разработаны технологические операции, 

позволяющие обогащать медеэлектролитные шламы в 2–3 раза по содержанию драгоценных металлов без использования ав-

токлавных процессов. Определены условия и аппаратурное оформление для глубокого обезмеживания шлама (менее 0,5–0,8 % 

остаточного содержания меди). Достигнут приемлемый уровень разделения халькогенидов драгоценных металлов и оксидных 

соединений свинца и сурьмы, что позволит в дальнейшем извлекать при переработке соответствующих концентратов товар-

ные продукты. Приведены результаты анализа получаемых продуктов с использованием методов РЭМ и РСМА. Полученные 

данные являются вкладом в создание комплексной гидрометаллургической технологии переработки анодных шламов медного 

производства.

Ключевые слова: медеэлектролитный шлам, аэрационное обезмеживание, флотационное обогащение, концентрат, хвосты фло-

тации, драгоценные металлы, серебро, селен, теллур, свинец. 
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Введение

Шламы электролитического рафинирования 

меди — уникальный продукт для получения не 

только благородных металлов, но и халькогенов, 

которые в мировой практике извлекают, глав-

ным образом, из первичного медьсодержащего 

сырья [1—4]. Повсеместно используемая в мире 

классическая переработка шлама с получени-

ем серебряно-золотого сплава (Доре) позволяет 

разделять драгоценные и цветные металлы, а 

также селен и теллур. Селен при окислительном 

обжиге шлама переходит в газовую фазу в виде 

диоксида и далее восстанавливается из раство-

ров мокрой газоочистки. При плавке огарка тел-

лур переводят в содистые шлаки, которые пе-

рерабатывают с получением товарного теллура, 

а тяжелые цветные металлы-примеси (свинец, 

Processing of copper anode slimes 
by aeration leaching (decopperization) and flotation

S.A. Mastyugin1,3, K.L. Timofeev1,3, R.S. Voinkov1,3, S.V. Volkova2

1 JSC “Uralelectromed”
1 Uspenskiy Prosp., Sverdlovsk reg., Verkhnyaya Pyshma 624091, Russia

2 JSC “Uralmekhanobr”
87 Khokhryakova Str., Еkaterinburg 620144, Russia

3 Technical University of UMMC
3 Uspenskiy Prosp.,  Sverdlovsk reg., Verkhnyaya Pyshma 624091, Russia

  Sergey A. Mastyugin (S.Mastugin@uralcopper.com)
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сурьма и др.) — в силикатный или другие виды 

шлаков [1; 5—7]. 

Указанные процессы характеризуются значи-

тельным расходом топливно-энергетических ре-

сурсов и не отличаются высокой эффективностью 

вследствие следующих обстоятельств:

— низкого уровня извлечения благородных 

металлов, селена и теллура из-за большого коли-

чества образующихся отходов — шлаков, пылей, 

печных выломок, газов от обжиговых и плавиль-

ных агрегатов; 

— негативного воздействия отходов (содержат 

вещества I—II классов опасности) на окружающую 

среду и связанных с этим значительных затрат (до 

10 % себестоимости производства) на многоста-

дийную очистку технологических газов;



56

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 3 •  С. 54–65

Мастюгин С.А., Тимофеев К.Л., Воинков Р.С., Волкова С.В. Обогащение медеэлектролитных шламов по технологии «аэрационное...

— дополнительных потерь свинца, сурьмы, 

олова со шлаками и другими отходами. 

Поэтому разработка новых и совершенство-

вание существующих операций шламового про-

изводства, а также создание современной высо-

коэффективной технологии комплексной перера-

ботки медеэлектролитных шламов с максималь-

ным извлечением ценных компонентов является 

по-прежнему актуальной.

Среди наиболее значимых зарубежных раз-

работок, пилотных испытаний и, в ряде случаев, 

внедрения в производство гидрометаллургиче-

ские технологии переработки анодного шлама 

рассматриваются в качестве перспективных и при-

меняются на следующих предприятиях «Kennecott 

Utah Copper Magna» (США) [8], «Naoshima Smelter 

and Refinery» (Япония) [9], «Outokumpu Tehnology 

Oy» (Финляндия) [10] и «Юньнань смелтер» (Ки-

тай) [11]. Среди последних исследований можно 

отметить работы по выщелачиванию халькоге-

нидов металлов из шламов в щелочных растворах 

[12; 13] и спеканию шлама для перевода примесей 

в растворимую форму [14], а также анализу комби-

нированных пиро- и гидрометаллургических тех-

нологий [15]. 

Основываясь на анализе достоинств и недостат-

ков предлагаемых схем и отдельных операций [9], а 

также результатах исследований и лабораторных 

испытаний, нами была разработана технология 

обогащения шламов, включающая их автоклавное 

окислительное выщелачивание с последующим 

флотационным обогащением [16]. По результатам 

пилотных испытаний был получен флотоконцен-

трат с содержанием компонентов Au + Ag + Se бо-

лее 80—85 %. Извлечение золота и серебра в бога-

тый концентрат составило 96—98 %. Получаемый 

камерный продукт флотации (40 % Pb и 20 % Sb) по 

сути представляет собой богатый свинцово-сурь-

мяный концентрат. При всех достоинствах данной 

технологии процесс обезмеживания и подготовки 

шламов к флотации, проводимый в автоклавных 

условиях, требует высоких капитальных и опера-

ционных затрат. 

Цель работы состояла в оценке возможности 

замены автоклавного выщелачивания шлама на 

менее затратный вариант обработки продукта 

способом аэрационного обезмеживания с после-

дующим флотационным обогащением обезмежен-

ного шлама, а также анализе данного варианта в 

контексте предварительного этапа комплексной 

технологии переработки анодных шламов медного 

производства.

Аэрационное обезмеживание: 
методика и полученные результаты

Аэрационную обработку шламовой суспензии 

проводили в реакторе типа «Бурбон» емкостью 

50 дм3 с установленными в нем диспергаторами1. 

Диспергация газов (воздух, кислород) позволя-

ла обеспечить максимальную площадь контакта 

газовой фазы со шламовой пульпой за счет полу-

чения пузырьков газа размерами 0,05—0,30 мм. 

В одном из опытов был опробован в работе механо-

активатор. Условия экспериментов приведены 

в табл. 1. 

На рис. 1 представлены результаты проведен-

ных экспериментов:

— в опыте 2 был подключен механоактиватор, 

использование которого привело к блокированию 

процесса выщелачивания: находящаяся в соста-

ве шлама элементная медь, по всей вероятности, 

практически закрыла реакционную поверхность 

шлама; 

— в опытах 1 и 2 не достигнуто требуемое содер-

жание меди (менее 3 %) в твердой фазе обезмежи-

вания, из чего можно сделать вывод, что использо-

вание воздуха в качестве окислителя для глубокого 

обезмеживания медеэлектролитного шлама неэф-

фективно независимо от его расхода;

Рис. 1. Изменение содержания меди в шламе 

по времени в зависимости от условий опытов

Нумерация кривых соответствует № опыта (см. табл. 1)

Fig. 1. Change in copper content in slimes over time under 

different test conditions

The numbering of the curves corresponds to the test number 

(see Table 1)

1 Эксперименты проводились на оборудовании и с при-

влечением сотрудников «БФК-Инжиниринг» (г. Мо-

сква).
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— применение кислорода в качестве окисли-

теля (опыты 3—6) позволяет достигать заданного 

содержания меди в кеке обезмеживания;

— продолжительность операции обезмежива-

ния с применением кислорода зависит от его рас-

хода и соотношения Т : Ж в пульпе.

По результатам укрупненно-лабораторных ис-

пытаний оптимальным является расход кислоро-

да 715 м3 (31,9 кг) на 1 т перерабатываемого шлама. 

Изменение соотношения Т : Ж с 1 : 10 до 1 : 5 (опыт 6) 

привело к увеличению продолжительности обе-

змеживания с 5 до 9 ч и значительному увеличе-

нию расхода кислорода (1839 м3/т).

На основании визуального осмотра и контроля 

керамических диспергаторов во время проведения 

экспериментов по обезмеживанию можно сделать 

вывод о том, что для диспергации газов необходи-

мо применять материал на основе фторопласта ти-

па ПТФЭ.

Известно, что в необезмеженном шламе медь 

в основном находится в элементном состоянии, 

меньшая его часть представлена халькогенида-

ми — преимущественно селенидами и теллурида-

ми меди—серебра. Ранее проведенными исследо-

ваниями установлено, что в раствор при выщела-

чивании в первую очередь переходит элементная 

медь, а халькогениды, для которых требуется боль-

ший окислительный потенциал, выщелачиваются 

в последнюю очередь. Поэтому медь до остаточно-

го содержания в шламе 3—6 % может окисляться 

воздухом, а для более глубокого обезмеживания 

шлама — до 0,5—1,0 % принято использовать кис-

лород при высоком давлении, повышенную кис-

лотность исходного раствора и окисление кисло-

родом при эффективном контакте со шламовой 

пульпой. Установлено, что для обезмеживания 

шлама использование раствора, содержащего 

200 г/дм3 серной кислоты, также позволяет сни-

зить степень перехода теллура в раствор до 5—8 %, 

что при автоклавной обработке шлама может со-

ставить от 25 до 40 %. 

Глубокое удаление меди из шлама при макси-

мальном сохранении селена и теллура имеет зна-

чение для эффективного разделения халькоге-

нидной и оксидной составляющих обезмеженного 

медеэлектролитного шлама при его флотацион-

ном обогащении. 

Флотационное обогащение: 
методика и полученные результаты

Фазовым анализом медеэлектролитных шла-

мов установлено [1; 17], что золото в обезмеженном 

шламе главным образом находится в элементной 

форме, серебро — в виде селенида серебра, сви-

нец и сурьма — в форме оксидов (сульфатов, ан-

тимонатов, арсенатов и др.). В мировой практике 

при обогащении сульфидных руд для разделения 

оксидных минералов и халькогенидов (сульфи-

дов, селенидов, теллуридов) используются методы 

Таблица 1. Условия проведенных экспериментов по аэрационному обезмеживанию

Table 1. Experimental conditions for aeration leaching (decopperization)

Условия опыта
№ опыта

1 2* 3 4 5 6

Влажность шлама, % 25,8 25,8 31 31 26 26

Содержание меди в шламе, % 27,7 27,7 27,1 27,1 27,0 27,0

Масса шлама (по сухому весу), кг 3,9 3,4 4,2 4,2 3,9 9,4

Начальная концентрация H2SO4, г/дм3 198,7 204 210 188 196,7 170

Скорость перемешивания, об/мин 262 262 315 315 315 315

Соотношение твердое : жидкое (Т : Ж) 1 : 10 1 : 10 1 : 10 1 : 10 1 : 10 1 : 5

Температура процесса, °С 94–95 94–95 94–95 94–95 94–95 94–95

Расход воздуха, л/мин 20 18–19 – – – –

Расход кислорода л/мин – – 8 10 20 32

Расход газа, м3/т шлама 3073,6 2542,6 801,3 715,4 1229,5 1838,5

Продолжительность обезмеживания, ч 10 8 7 5 4 9

* Опыт с применением механоактивации.
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флотации, основанные на свойствах различных 

минералов к смачиванию в водных средах с при-

менением флотореагентов, регулирующих этот 

процесс.

Для проведения экспериментов по обогащению 

обезмеженного шлама флотацией были отобраны 

пробы кеков после опытов 3—6. Анализ данных 

проб на содержание драгметаллов, свинца и сурь-

мы представлен в табл. 2.

Процесс коллективной флотации обезмежен-

ного шлама проводили при рН = 1,5 и соотноше-

нии Т : Ж = 1 : 10. Общий расход флотореагентов со-

ставлял 450—470 г/т аэрофлота и 50—65 г/т МиБК 

(метилизобутилкарбинола), длительность коллек-

тивного цикла 51—62 мин. Далее коллективный 

концентрат направляли в цикл доизмельчения на 

бисерной мельнице с последующими перечист-

ными операциями. Первоначально проводили 

сравнительные эксперименты по флотационному 

обогащению медеэлектролитного шлама с опыта 

обезмеживания 6 (без доизмельчения и с таковым). 

Для доизмельчения концентрата использовали би-

серную мельницу объемом 2,0 л фирмы «Knelson-

Deswik», работающую в циркуляционном режиме.

Использование бисерного измельчения шлама 

до крупности частиц 4—6 мкм ранее было обо-

сновано необходимостью размола частиц-сферо-

идов селенида серебра со средним размером 8—

10 мкм, содержащих оксидные соединения свинца, 

сурьмы и мышьяка [18—19]. Установленная круп-

ность помола увеличивает переход данных соеди-

нений в камерный продукт флотации, тем самым 

повышая качество флотоконцентрата. В качестве 

примера на рис. 2 приведены данные гранулометри-

ческого анализа концентрата из опыта обезмежива-

ния 6 после бисерного размола, выполненные 

на лазерном гранулометре HELOS Particle Size 

Analysis фирмы «Sympatec». 

Сравнительные показатели обогащения меде-

электролитного шлама, обезмеженного по схеме 

«аэрационное обезмеживание—флотация—довод-

ка концентрата», с доизмельчением коллективного 

концентрата и без него приведены в табл. 3. Ана-

лизируя ее данные, можно сделать вывод, что без 

доизмельчения в концентрате II перечистки золо-

та содержится меньше на 22,0 %, а серебра на 10—

16 % по сравнению с их содержанием в концентра-

те II перечистки после измельчения коллективно-

го концентрата. Поэтому измельчение концентра-

та основной флотации перед проведением пере-

чистных операций является обоснованным. 

Таблица 2. Химический состав проб исходного шлама 
после опытов 3–6

Table 2. Chemical composition of decopperized slime 

residues (Tests 3–6)

№ 

опыта

Содержание металлов, %

Au Ag Pb Sb

3 0,57 13,44 4,59 14,50

4 0,66 13,78 5,70 15,00

5 0,66 16,13 7,00 15,02

6 0,77 16,36 7,48 14,21

Рис. 2. Результаты гранулометрического анализа коллективного концентрата флотации обезмеженного шлама, 

полученного в опыте 6 (см. табл. 2)

Fig. 2. Particle size distribution of the bulk flotation concentrate of decopperized slime obtained in Test 6 

(see Table 2)
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Схема проведения флотационных опытов в от-

крытом цикле с доизмельчением концентрата и 

с 4—5 перечистками концентрата коллективной 

флотации приведена на рис. 3. В первую перечист-

ку доизмельченного концентрата подавались аэро-

флот и МиБК, за исключением пробы шламов из 

опыта 6. Самый высокий расход аэрофлота со-

ставлял 230 г/т, МиБК — 60 г/т, а время перечист-

ной операции — 38 мин на пробе шламов с опы-

та 5. Жидкое стекло с расходом 300 г/т подавали во 

вторую, третью, четвертую и пятую перечистные 

операции.

Реагентные режимы флотации для проб шла-

мов из опытов 3—6 (см. табл. 1) и продолжитель-

ность флотационных операций приведены в 

табл. 4.

Технологические показатели флотационного 

обогащения обезмеженного медеэлектролитного 

шлама по схеме «флотация—перечистка концен-

трата» приведены в табл. 5. 

Сводные результаты флотационного обогаще-

ния шлама приведены в табл. 6. 

Обсуждение полученных 
результатов

Полученные данные свидетельствуют, что за 

счет проведения гидрометаллургических опе-

раций — аэрационного выщелачивания и фло-

тационной обработки, достигается обогащение 

медеэлектролитного шлама в 2,5—3,0 раза с уве-

личением содержания золота и серебра, а также 

получение хвостов флотации, представляющих 

собой богатый по свинцу и сурьме оксидный кон-

центрат. 

Таблица 3. Сравнительные показатели обогащения 
шлама из опыта 6 по схеме «флотация – доводка 
концентрата» без измельчения и с доизмельчением 
коллективного концентрата

Table 3. Comparative flotation results for anode slime from 

Test 6 according to the flowsheet “flotation – concentrate 

regrinding,” with and without bulk concentrate regrinding

Продукт
Выход, 

%

Массовая 

доля, %

Извлечение, 

%

Au Ag Au Ag

Без измельчения 

коллективного концентрата

Концентрат 41,77 1,34 29,8 72,54 76,09

Хвосты II перечистки 8,80 0,89 20,16 10,15 10,85

Хвосты I перечистки 12,97 0,58 10,46 9,75 8,29

Коллективный цикл 63,54 – – 92,44 95,23

Хвосты обогащения 36,46 0,16 2,14 7,56 4,77

Исходный шлам 100,00 0,77 16,36 100,00 100,00

С доизмельчением коллективного концентрата 

в бисерной мельнице

Концентрат 25,76 1,71 35,61 60,14 59,50

Хвосты II перечистки 5,34 0,97 21,78 7,09 7,54

Хвосты I перечистки 30,31 0,58 14,09 24,06 27,70

Коллективный цикл 61,41 – – 91,29 97,74

Хвосты обогащения 38,59 0,165 2,1 8,71 5,26

Исходный шлам 100,00 0,73 15,42 100,00 100,00

Рис. 3. Схема проведения флотационных опытов 

в открытом цикле

Fig. 3. Flowsheet of open-circuit flotation tests
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Таблица 4. Технологический и реагентный режимы обогащения образцов шлама (см. табл. 1) 
по схеме «основная флотация – ультратонкое измельчение концентрата основной флотации–перечистка 
концентрата основной флотации»
Table 4. Process and reagent regimes for flotation processing of copper anode slime samples (see Table 1) according 

to the flowsheet “bulk flotation – ultrafine regrinding of the bulk concentrate – cleaner flotation of the bulk concentrate”

Операция
pH 

пульпы

Расход реагентов, г/т Продолжи-

тельность, 

минH2SO4 (1 :1 ) CuSO4
Аэрофлот 

натриево-бутиловый
МиБК

Жидкое 

стекло

Проба шлама из опыта 3

Агитация 25335 66,7 – – – –

Коллективная флотация 1,49 – – 450 50 – 52

Доизмельчение коллект. к-та – – – – – – 12

I перечистка коллект. к-та 1,57 – – 50 10 – 22

II перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 21

III перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 14

IV перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 13

V перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 10

Проба шлама из опыта 4

Агитация – 22520 66,7 – – –

Коллективная флотация 1,49 – – 450 50 – 52

Доизмельчение коллект. к-та – – – – – – 12

Агитация – 16890 – – – – –

I перечистка коллект. к-та 1,55 – – 120 30 – 18

II перечистка коллект. к-та 1,62 – – – – 300 13

III перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 11

IV перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 10

V перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – – 10

Проба шлама из опыта 5

Агитация – 22520 66,7 – – – –

Коллективная флотация 1,5 – – 450 50 – 52

Доизмельчение коллект. к-та – – – – – – 12

Агитация – 19705 – – – – –

I перечистка коллект. к-та 1,64 – – 230 60 – 38

II перечистка коллект. к-та 1,57 – – 100 10 300 24

III перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 20

IV перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 17

V перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 10

Проба шлама из опыта 6

Агитация – 33780 66,7 – – – –

Коллективная флотация 1,5 – – 470 65 – 61

Доизмельчение коллект. к-та – – – – – – 12

Агитация – 7037 – – – – –

I перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – – 18

II перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 15

III перечистка коллект. к-та 1,6 – – – – 300 13

IV перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 11

Агитация – 33780 66,7 – – – –

Коллективная флотация 1,5 – – 450 50 – 52

Агитация – 28150 66,7 – – – –

Коллективная флотация 1,5 – – 450 50 – 52

I перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – 300 15

II перечистка коллект. к-та 1,7 – – – – – 8
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Таблица 5. Технологические показатели флотационного обогащения шлама

Table 5. Technological performance indicators of slime flotation processing

Продукт Выход, %
Массовая доля металла в продукте, % / извлечение металла в продукт, %

Au Ag Pb Sb

Проба шлама из опыта 3

Концентрат 22,59 1,36 / 54,23 35,97 / 60,45 1,63 / 8,03 2,9 / 4,52

Хвосты V перечистки 7,35 1,22 / 15,83 31,29 / 17,11 3,2 / 5,13 5,3 / 2,69

Хвосты IV перечистки 4,17 0,97 / 7,14 22,7 / 7,04 5,4 / 4,90 7,8 / 2,24

Хвосты III перечистки 3,50 0,73 / 4,51 14,98 / 3,90 5,7 / 4,35 13,5 /3,26

Хвосты II перечистки 6,80 0,57 /6,84 11,94 / 6,04 6,1 / 9,04 14,2 / 6,66

Хвосты I перечистки 16,91 0,166 / 4,96 2,44 /3,07 6,7 / 24,7 21,1 /24,61

Коллективный цикл 61,32 93,51 (извл.) 97,61 (извл.) – –

Отвальные хвосты 38,68 0,095 / 6,49 0,83 / 2,39 5,2 / 43,85 21,0 / 56,02

Исходный шлам 100,00 0,57 / 100,00 13,44 / 100,00 4,59 / 100,00 14,50 / 100,00

Проба шлама из опыта 4

Концентрат 21,67 1,69 / 55,15 36,31 / 57,12 3,00 / 11,41 2,90 / 4,19

Хвосты V перечистки 5,18 1,23 / 9,60 31,95 / 12,01 2,9 / 2,64 4,4 / 1,52

Хвосты IV перечистки 3,04 1,06 / 4,85 24,94 / 5,50 4,9 / 2,62 7,5 / 1,52

Хвосты III перечистки 4,38 0,90 / 5,94 19,90 / 6,33 6,1 / 4,69 11,5 / 3,36

Хвосты II перечистки 8,49 0,70 / 8,95 14,63 / 9,02 6,1 / 9,09 15,2 / 8,60

Хвосты I перечистки 17,13 0,311 / 8,02 5,27 / 6,55 6,5 / 19,55 20,2 / 23,06

Коллективный цикл 59,89 92,51 (извл.) 96,53 (извл.) – –

Отвальные хвосты 40,11 0,124 / 7,49 1,19 / 3,47 7,1 / 50,00 21,6 / 57,75

Исходный шлам 100,00 0,66 / 100,00 13,78 / 100,00 5,70 / 100,00 15,00 / 100,00

Проба шлама из опыта 5

Концентрат 30,75 1,35 / 63,04 36,29 / 69,19 1,68 / 7,38 2,9 / 5,94

Хвосты V перечистки 1,34 1,01 / 2,06 23,22 / 1,93 6,6 / 1,26 7,8 / 0,70

Хвосты IV перечистки 3,38 1,24 / 6,36 28,68 / 6,01 4,3 / 2,08 7,1 / 1,60

Хвосты III перечистки 6,27 1,02 / 9,71 24,31 / 9,45 6,2 / 5,56 10,6 / 4,43

Хвосты II перечистки 8,33 0,6 / 7,59 14,4 / 7,44 15,5 / 18,45 15,3 / 8,49

Хвосты I перечистки 19,25 0,152 / 4,44 2,89 / 3,45 8,9 / 24,49 21,2 / 27,16

Коллективный цикл 69,32 93,20 (извл.) 97,47 (извл.) – –

Отвальные хвосты 30,68 0,146 / 6,80 1,33 / 2,53 9,3 / 40,78 25,3 / 51,68

Исходный шлам 100,00 0,66 / 100,00 16,13 / 100,00 7,00 / 100,00 15,02 / 100,00

Проба шлама из опыта  6

Концентрат 64,80 1,09 / 90,85 23,78 / 94,58 – –

Отвальные хвосты 35,20 0,202 / 9,15 2,51 / 5,42 – –

Исходный шлам 100,00 0,78 / 100,00 16,29 / 100,00 – –

Концентрат 41,77 1,34 / 72,54 29,8 / 76,09 – –

Хвосты II перечистки 8,80 0,89 / 10,15 20,16 / 10,85 – –

Хвосты I перечистки 12,97 0,58 / 9,75 10,46 / 8,29 – –

Коллективный цикл 63,54 92,44 (извл.) 95,23 (извл.) – –

Отвальные хвосты 36,46 0,16 / 7,56 2,14 / 4,77 – –

Исходный шлам 100,00 0,77 / 100,00 16,36 / 100,00 – –

Концентрат 23,34 1,77 / 56,54 36,9 / 55,86 2,6 / 8,12 2,3 / 3,78

Хвосты IV перечистки 0,94 1,02 / 1,31 20,94 / 1,28 7,1 / 0,89 7,7 / 0,51

Хвосты III перечистки 1,48 1,13 / 2,29 24,57 / 2,36 6,6 / 1,31 8,4 / 0,87

Хвосты II перечистки 5,34 0,97 / 7,09 21,78 / 7,54 7,1 / 5,07 10,5 / 3,95

Хвосты I перечистки 30,31 0,58 / 24,06 14,09 / 27,70 10,3 / 41,76 12,7 / 27,08

Коллективный цикл 61,41 91,29 (извл.) 97,74 (извл.) – –

Отвальные хвосты 38,59 0,165 / 8,71 2,1 / 5,26 8,3 / 42,85 23,5 / 63,81

Исходный шлам 100,00 0,73 / 100,00 15,42 / 100,00 7,48 / 100,00 14,21 / 100,00
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Таблица 6. Результаты флотации обезмеженного шлама

Table 6. Flotation results for decopperized slime

№ 

опыта

Содержание металлов 

в коллективном концентрате, %

Извлечение металлов 

в коллективный 

концентрат, %

Содержание металлов 

в хвостах обогащения, %

Au Ag Σ Pb + Sb Au Ag Au Ag Σ Pb + Sb

3 1,36 35,97 4,53 93,51 97,61 0,095 0,83 26,2

4 1,69 36,31 5,90 92,51 96,53 0,124 1,19 28,7

5 1,35 36,29 4,58 93,20 97,47 0,146 1,33 34,6

6 1,09 23,70 4,90 91,29 97,75 0,165 2,1 31,8

Рис. 4. Результаты полуколичественного химического анализа концентрата флотации после перечисток (а) 

и отвальных хвостов обогащения (б)

Fig. 4. Results of semi-quantitative chemical analysis of (a) the flotation concentrate after cleaner flotation and (б) 

the final flotation tails

a

б
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Концентрат после перечисток и отвальные 

хвосты исследовали на растровом электронном 

микроскопе марки EVO MA-15 с EDX-приставкой 

X-Max (Carl Zeiss, Германия). Результаты представ-

лены на рис. 4.

Полученный концентрат драгоценных метал-

лов и халькогенов требует доводки и дальнейшего 

разделения золота, серебра и селена. Его основа — 

трудновскрываемый селенид серебра, и разделение 

данных компонентов требует применения особых, 

возможно эксклюзивных, технологических опера-

ций. Извлечению сурьмы, свинца и других цветных 

металлов — компонентов, содержащихся в меде-

электролитных шламах, был посвящен ряд публи-

каций [20; 21]. Для переработки хвостов флотации, 

представленных оксидными соединениями свин-

ца и сурьмы, может быть применена разработанная 

комплексная технология: на 1-й стадии проводит-

ся выщелачивание сульфата свинца традицион-

ными комплексонами, на 2-й — электролиз сурь-

мяно-свинцового анода в щелочно-глицератном 

растворе с получением товарной сурьмы, а также 

выведением свинца из электролита в концентрат в 

виде его сульфида [22]. Также могут быть использо-

ваны комплексные пиро- гидрометаллургические 

технологии выделения сурьмы и свинца, разра-

ботанные и реализуемые в АО «Уралэлектромедь» 

[23], или другие известные методы [24].

Выводы

1. Разработаны технологические операции 

(аэрационное обезмеживание с последующей фло-

тацией), позволяющие обогащать медеэлектро-

литные шламы без применения дорогостоящих 

автоклавных процессов. 

2. Определены условия и аппаратурное оформ-

ление для глубокого обезмеживания шлама (ме-

нее 0,5—0,8 % остаточного содержания меди).

3. Способ аэрационного удаления меди из шла-

ма с использованием кислорода в растворе серной 

кислоты (200 г/дм3) подходит для глубокого обе-

змеживания при снижении нежелательного пере-

хода теллура в раствор, что в значительной степе-

ни сокращает количество образующихся шлаков и 

пылей, и, следовательно, потери золота и серебра 

при плавке сырья на сплав Доре. 

4. Достигнут приемлемый уровень разделения 

халькогенидов драгоценных металлов и оксидных 

соединений свинца и сурьмы, что позволит в даль-

нейшем получать при переработке соответствую-

щих концентратов товарные продукты. 

5. Полученные результаты являются вкладом 

в создание комплексной гидрометаллургической 

технологии переработки анодных шламов медного 

производства.
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Аннотация: Ввиду специфики работы гидрометаллургических переделов, где применяются цианистые растворы, происходит 

периодическое изменение состава выщелачивающего раствора, получившее в литературе название «утомляемость». Это в не-

гативном ключе влияет на скорость процесса извлечения и цементации золота, а следовательно, в целом на эффективность тех-

нологии цианистого выщелачивания. Одним из наиболее важных маркеров, определяющих «утомляемость» раствора, является 

медь. В работе исследовалась возможность применения комбинированной схемы очистки оборотных цианистых растворов с 

высоким содержанием примесей меди (1196 мг/дм3), железа (111 мг/дм3), мышьяка (19 мг/дм3) и цианида натрия (0,94 г/дм3). Раз-

работана 2-этапная технология (обратный осмос + химическое осаждение) для сокращения объемов обрабатываемых растворов 

и удаления примесей. На первом этапе раствор разделяли на обратноосмотической установке с мембранами LP22-8040, получая 

пермеат и концентрат в пропорции 1 : 1. Пермеат (12 мг/дм3 Cu и 0,01 мг/дм3 Fe, pH = 11,13) возвращали в технологический цикл. 

А на втором этапе концентрат, содержащий 99 % исходных примесей, доочищали дозированным введением раствора CuSO4 

(70 г/дм3 Сu) с интервалом доз 1–11 см3 при перемешивании (500 об/мин, 10 мин). Результаты показали, что оптимальная доза 

CuSO4 (11 см3) обеспечивает удаление более 86 % Cu из исходного раствора, а также 100 % Fe и более 96 % As. Полученный в про-

цессе осадок на 68,3 % состоит из меди, а основными компонентами являются CuCN и Cu(OH)2.

Ключевые слова: золото, цианистое выщелачивание, Меррилл-Кроу, цементация, обратный осмос, медь, мышьяк, пассивация 

поверхности.
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cyanide solutions
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Abstract: Due to the specific features of hydrometallurgical processing, where cyanide solutions are used, the composition of the leaching 

solution undergoes periodic changes referred to in the literature as “fatigue.” This adversely affects the rate of gold recovery and cementation, 

and therefore the overall efficiency of cyanide leaching technology. One of the most important markers determining the “fatigue” of the solution 
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Введение

В 2010 г. на базе обогатительной фабрики 

ООО «Березовский рудник» организовано циа-

нистое выщелачивание золота из флотоконцен-

трата, получаемого из руды старейшего в России 

одноименного месторождения. За время эксплуа-

тации участка в процессе совершенствования тех-

нологии и аппаратурного оформления специали-

стам рудника удалось поднять извлечение золота в 

товарный цементат до 95—97 %, при этом содержа-

ние металла в хвостах выщелачивания концентра-

та снизилось до 0,2—0,1 г/т. Необходимо отметить, 

что сведений о столь высоких показателях прямого 

выщелачивания золота из пиритного концентрата 

в литературных источниках не выявлено.

Ввиду специфики работы гидрометаллурги-

ческих переделов, где применяются цианистые 

растворы, происходит периодическое изменение 

состава выщелачивающего раствора, получившее 

в литературе название «утомляемость» [1]. Дан-

ный факт негативно влияет на скорость процессов 

извлечения и цементации золота и в целом — на 

эффективность технологии цианистого выщела-

is copper. This study examined the possibility of applying a combined scheme for the purification of circulating cyanide solutions with high 

concentrations of copper (1196 mg/dm3), iron (111 mg/dm3), arsenic (19 mg/dm3), and sodium cyanide (0.94 g/dm3). A two-stage technology 

(reverse osmosis + chemical precipitation) was developed for the reduction of treated solution volumes and the removal of impurities. At the 

first stage, the solution was separated in a reverse osmosis unit equipped with LP22-8040 membranes, producing permeate and concentrate 

in a 1 : 1 ratio. The permeate (12 mg/dm3 Cu and 0.01 mg/dm3 Fe, pH = 11.13) was returned to the process cycle. At the second stage, the 

concentrate, which contained 99 % of the initial impurities, was further purified by the stepwise addition of a CuSO4 solution (70 g/dm3 Cu) 

in 1–11 cm3 doses under stirring (500 rpm, 10 min). The results showed that the optimal CuSO4 dose (11 cm3) provided removal of more than 

86 % of Cu from the initial solution, as well as 100 % of Fe and more than 96 % of As. The precipitate obtained in the process consisted of 

68.3 % copper, with CuCN and Cu(OH)2 as the main components.

Keywords: gold, cyanide leaching, Merrill-Crowe, cementation, reverse osmosis, copper, arsenic, surface passivation.

For citation: Samofeev А.М., Lobanov V.G., Nabiullin F.M., Tretyakov A.V. Combined scheme for conditioning circulating cyanide solutions. 
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чивания. Одним из наиболее важных маркеров, 

определяющих «утомляемость» раствора, является 

концентрация меди в оборотных растворах. Ранее 

проведенные исследования подтвердили негатив-

ное влияние «утомленных» растворов на кине-

тику выщелачивания золота [2]. Согласно теории 

М.Д. Ивановского при повышенном содержании 

меди в оборотных растворах на поверхности золо-

та образуются пассивирующие пленки CuCN:

[Cu(CN)4]3– = CuCN↓ + 3CN–.  (1)

Их плотность зависит от содержания меди в 

растворе. Образование простого цианида меди 

становится возможным при падении концентра-

ции цианида в диффузионном слое в процессе рас-

творения золота [1; 3—8].

За годы эксплуатации гидрометаллургического 

передела содержание меди в оборотном растворе 

неуклонно возрастало (рис. 1).

Вместе с тем в практике работы гидрометал-

лургического передела наблюдаются кратковре-

менные (на 1—2 суток) периоды, в течение кото-

Рис. 1. Среднегодовое содержание меди в оборотном растворе

Fig. 1. Average annual copper concentration in the circulating solution
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рых эффективность выщелачивания снижается и 

содержание золота в хвостах поднимается до 1,0—

2,5 г/т. По истечении указанного срока и при со-

хранении регламентных параметров процесса 

показатели выщелачивания возвращаются к оп-

тимальному уровню. Результаты оперативных ла-

бораторных опытов позволили исключить из 

числа возможных причин неудовлетворительно-

го извлечения золота периодическое появление в 

составе концентрата крупного золота, на раство-

рение которого требуется затратить больше вре-

мени, и отклонения от технологического регла-

мента, такие как низкая концентрация цианида 

при ведении процесса и недостаточная степень 

вскрытия металла. При этом анализ хвостов вы-

щелачивания показывал возможность доизвле-

чения золота до достигнутых ранее значений 

0,1—0,2 г/т. 

Замечено, что повышенное содержание меди в 

оборотных растворах негативно влияет на процесс 

осаждения золота на установке Меррилл-Кроу 

(рис. 2). Возможными причинами данного факта 

являются увеличенный расход цинка на восста-

новление меди и пассивация поверхности частиц 

цинка плотным слоем восстановленной меди. До-

полнительные осложнения возникают при филь-

тровании цементного осадка. При повышенных 

концентрациях меди в продуктивном растворе 

гидравлическое сопротивление слоя цементата 

резко возрастает. В любом случае цементация зо-

лота затрудняется, и производительность установ-

ки падает.

Прерывистость кривой 1 связана с остановка-

ми узла Меррилл-Кроу по причине резкого повы-

шения давления на фильтр-прессе. При остановке 

слой цементата частично отслаивался с вертикаль-

ной фильтрующей поверхности, и при повторном 

пуске нагнетающего насоса давление временно 

возвращалось к регламентным значениям. По 

окончании цикла при визуальном осмотре цемен-

тата обнаружены плотные пластины, похожие на 

металлическую медь. Последующий анализ вы-

явил повышенный выход цементата (более чем в 

2 раза) и аномально высокое содержание в нем Cu. 

Результаты представлены в табл.1.

Для частичного решения данной проблемы 

рекомендуется в продуктивный раствор вводить 

большее количество растворимых солей свинца, 

которые минимизируют возможности осаждения 

меди [3]. Однако практика показывает, что при по-

вышенных содержаниях меди эффективность до-

бавки свинца падает.

Еще одной особенностью наличия меди в обо-

ротных растворах является ее негативное влияние 

на аналитическое определение концентрации ци-

анида [9], что влечет за собой потенциальное нару-

шение технического регламента и недоизвлечение 

золота.

В литературных источниках рекомендуются 

несколько методов выведения меди из оборотных 

растворов, которые можно разделить на группы в 

зависимости от вида получаемого Cu-содержаще-

го продукта: CuCN — ARV-процесс [1; 10,], Cu2S — 

MNR-процесс [11—16], Cu(OH)2 — обработка рас-

творов окислителями [17—20], Cu0 — цементация 

меди цинком, электролиз [3].

В настоящей работе рассмотрено применение 

комбинированной схемы кондиционирования 

оборотных растворов, которая включает 2 стадии.

1. Применение обратноосмотической техноло-

гии для концентрирования примесей в меньшем 

объеме. Обратный осмос (ОО) — это технология, 

основанная на удалении из воды ионов, молекул и 

примесей через мембраны под действием высокого 

давления [21—24]. При использовании ОО исход-

ный раствор разделяют на 2 продукта: концентрат 

Таблица 1. Особенности цинковых осадков

Table 1. Characteristics of zinc precipitates

№ цикла Масса осадка, кг CCu, % (кг)

1 (аномальный) 171 56,0 (96,1)

2 (обычный) 80,4 8,9 (7,15)

Рис. 2. Изменение давления на фильтре осадка 

в процессе осаждения золота

1 – цикл с повышенным содержанием меди; 

2 – стандартный цикл

Fig. 2. Change in filter pressure during gold precipitation

1 – cycle with elevated copper content; 2 – standard cycle
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и пермеат. Пермеат — это очищенный от примесей 

раствор, а концентрат содержит в себе практиче-

ски все компоненты исходного раствора. Объемы 

этих продуктов, а также коэффициент разделения 

тех или иных растворенных веществ зависят от 

свойств мембраны и давления в системе.

2. Очистка концентрата от примесей за счет 

образования труднорастворимых простых циани-

дов. Для осаждения примесей предложено исполь-

зовать сульфат меди CuSO4. Прототипами дан-

ного технологического этапа являются процессы 

обработки растворов солями железа и окисление 

пероксидом водорода, где растворимые соли ме-

ди используются в качестве катализатора в ходе 

очистки сточных вод от цианидов. [17—20]. Рас-

смотренный в данной работе метод предусматри-

вает осаждение меди, а также некоторых других 

примесей, накопившихся в процессе выщелачива-

ния флотоконцентрата.

 Таким образом, целью данной работы являлась 

разработка комбинированной 2-этапной техно-

логии (обратный осмос + химическое осаждение 

с применением CuSO4) для кондиционирования 

оборотных цианистых растворов с высоким содер-

жанием примесей меди, железа и мышьяка, обе-

спечивающей сокращение объемов обработки и 

восстановление функциональных свойств раство-

ров для цианистого выщелачивания золота.

Объект исследования 
и методика эксперимента

Объектом исследования являлся оборотный 

цианистый раствор, отобранный из технологиче-

ского цикла выщелачивания золота ООО «Бере-

зовский рудник».

Отбор проб оборотного цианистого раствора и 

продуктов обратноосмотической технологии про-

изводили на опытной установке гидрометаллурги-

ческого передела производительностью 60 м3/ч по 

исходному раствору, оснащенной полиамидными 

тонкопленочными композитными мембранами 

LP22-8040 с рабочей площадью 2040 м2. Темпера-

тура растворов составляла 20 °С, пропорция про-

дуктов ОО по объему — 1 : 1, входное давление на 

мембранах — 1,7 МПа. Исходный раствор и про-

дукты осмоса анализировали на содержание ме-

таллов и цианида натрия. Полученные результаты 

представлены в табл. 2. По завершении очистки 

пермеата от примесей до запланированного уров-

ня раствор возвращали в оборот на цианирование. 

Дальнейшую работу по удалению примесей из 

концентрата проводили в лабораторных условиях.

Для осаждения меди было предложено исполь-

зовать известный процесс [17; 25] образования 

труднорастворимого соединения — простого циа-

нида меди:

Сu(CN)4
2– + CuSO4 = 2CuCN↓ + SO4

2– + (CN)2. (2)

Проведена серия опытов по осаждению меди из 

концентрата путем добавки раствора CuSO4 (СCu =

= 70 г/дм3) с целью определения дозировки, при 

которой содержание меди в растворе достигнет 

минимального значения.

В химический стакан заливали раствор кон-

центрата (V = 100 см3) и устанавливали его на 

магнитную мешалку с перемешиванием. Затем 

в него одномоментно добавляли заданное коли-

чество CuSO4 и перемешивали в течение 10 мин, 

после чего полученную суспензию подвергали 

фильтрации с получением осветленного раствора 

и осадка. Анализ растворов и растворенного осад-

ка осуществляли методом атомной абсорбции на 

спектрометре «Квант-2» (Россия), концентрацию 

NaCN в растворе определяли титрованием азот-

нокислым никелем, показатель pH измеряли на 

pH-метре «Анион 4100» (Россия).

Результаты и их обсуждение 

По результатам анализа продуктов обрат-

ноосмотической технологии (см. табл. 2) под-

тверждена возможность разделения растворов по 

содержанию компонентов. В пермеате примеси 

Таблица 2. Составы оборотного раствора и продуктов обратного осмоса

Table 2. Composition of the circulating solution and reverse osmosis products

Раствор
С, мг/дм3

СNaCN, г/дм3 pH
Au Ag Сu Fe As

Оборотный 0,01 0,01 1196 111 19 0,94 11,13

Пермеат 0,01 0,01 12 0,01 0,6 0,1 11,1

Концентрат 0,01 0,01 2379 222 37 1,78 11,1
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практически отсутствуют. Как показали преды-

дущие исследования [2], кинетика извлечения 

золота с применением пермеата сопоставима с ре-

зультатами при использовании технической воды. 

Данный раствор можно возвращать в технологиче-

ский процесс, предварительно подкрепив циани-

стым натрием. Соответственно, объем обрабаты-

ваемых растворов сокращается вдвое. Более 99 % 

анализируемых компонентов исходного раствора 

содержится в концентрате. Дальнейшие работы 

по очистке проведены с концентратом, который 

содержит в себе все примеси исходного раствора. 

Отсутствие разделения оборотного раствора по 

золоту и серебру связано с низким содержанием и 

несовершенством конструкции установки.

Результаты серии из 6 опытов ожидаемо под-

тверждают зависимость степени осаждения меди 

из концентрата от расхода сульфата меди (табл. 3, 

рис. 3). На графике можно выделить два характер-

ных участка.

1. Рост содержания меди в концентрате. При не-

большом расходе CuSO4 (1—3 см3) приоритетным 

является взаимодействие Cu2+ с цианистыми ком-

плексами железа, свободными циан-ионом и гид-

роксил-ионом, что сопровождалось резким паде-

нием концентраций железа (3) и циан-иона (4) в 

растворе, снижением pH до 6,67, а также увеличе-

нием содержания меди (4): 

2Cu2+ + [Fe(CN)6]4– = Cu2[Fe(CN)6]↓,  (3) 

2Cu2+ + 9СN– + H3O =

= 2[Cu(CN)4]3– + CNO– + 2H+.  (4)

Частично катион меди гидролизуется :

Cu2+ + 2OH– = Cu(OH)2↓.  (5)

2. Снижение содержания меди в концентрате. 
Дальнейшая добавка CuSO4 в раствор иниции-

ровала взаимодействие Сu2+ c цианистыми ком-

плексами меди с последующим образованием 

CuCN (1) и Сu(OH)2 (5). Допускается стабилизация 

pH за счет буферных свойств сульфат-иона:

SO4
2– + H2O = HSO4

– + OH–.  (6)

Также необходимо отметить снижение содер-

жания мышьяка в концентрате. Механизм этого 

явления требует дальнейшего изучения.

Полученный в процессе очистки раствор (очи-

щенный концентрат) можно возвращать в произ-

водственный оборот путем смешения с пермеа-

том, предварительно подкрепив едким натром и 

цианидом натрия. Сравнение результатов анали-

зов смеси очищенного концентрата и пермеата с 

исходным оборотным раствором представлено в 

табл. 4. 

Таблица 3. Изменение состава концентрата

Table 3. Change in concentrate composition

VCuSO4
, см3

С, мг/дм3

СNaCN, г/дм3 pH
Au Ag Сu Fe As

1 0,01 0,01 2500 128 7,5 0,06 7,86

3 0,01 0,01 2875 0 6,6 0 6,67

5 0,01 0,01 2240 0 5,5 0 6,56

7 0,01 0,01 1137 0 4,5 0 6,46

9 0,01 0,01 367 0 1,9 0 6,22

11 0,01 0,01 302 0 0,6 0 6,20

Рис. 3. Изменение остаточного содержания меди 

в концентрате при добавке CuSO4

Fig. 3. Change in residual copper concentration 

in the concentrate with CuSO4 addition
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При максимальной добавке CuSO4 получен 

осадок массой 0,98 г, состав которого, по резуль-

татам анализа, представлен ниже, мас. %:

Cu .................................................68,3

Fe ...................................................4,2

As ................................................. 0,37

Прочее ........................................27,13

Основные компоненты осадка — смесь Cu(OH)2 

и CuCN. Столь богатый осадок после простейшей 

обработки, например прокалки, может рассма-

триваться в качестве товарного продукта. После 

его химической переработки часть меди в виде 

CuSO4 может быть использована для кондицио-

нирования новых порций оборотных «утомлен-

ных» растворов.

Выводы

1. Использование технологии, основанной на 

обратном осмосе, позволяет в 2—3 раза сконцен-

трировать примеси, накапливающиеся в оборот-

ных цианистых растворах.

2. Определена возможность использования 

растворимых солей меди (CuSO4) для выведения 

примесей из «утомленных» растворов в виде осад-

ка с высоким содержанием меди. 

3. Степень извлечения примесей из оборотного 

раствора при осаждении сульфатом меди достига-

ет 86,8 % меди, 100 % железа и 96,8 % мышьяка.
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Изучение поведения дихлоризоцианурата натрия 
в водных растворах
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Аннотация: В последние десятилетия мировое потребление золота стабильно повышается, что обусловлено его возрастающей 

ролью как промышленного металла и стремлением накопления многими странами золотых резервов. Одновременно с этим на-

блюдается истощение золотосодержащих месторождений, что ведет к вовлечению в переработку бедных и упорных руд. Такое 

изменение сырьевой базы и усиление экологических требований к металлургическому производству делает очень актуальной за-

дачей поиск новых реагентов для выщелачивания золота. Традиционно используемые для этой цели цианистые растворы имеют 

высокую токсичность и низкую эффективность при выщелачивании золота из упорных и сульфидных руд. Прочие растворите-

ли – тиосульфатные и аммиачно-тиосульфатные растворы, тиомочевина, бромиды и йодиды, используются гораздо реже, так 

как имеют целый ряд существенных недостатков. Вариантом эффективного альтернативного реагента для выщелачивания зо-

лота из различного сырья могут стать хлоридные растворители, например дихлоризоцианурат натрия (ДЦН). Его использование 

предполагает кислый характер раствора pH < 1,0 и избыток Cl–-ионов. Поэтому для практического применения ДЦН при гид-

рометаллургической переработке золотосодержащих материалов необходимо изучение поведения данного реагента в условиях, 

соответствующих области существования хлоридного комплекса золота (III). Эксперименты проводили методом вращающегося 

диска. Исследовали влияние температуры, скорости вращения диска, концентрации соляной кислоты на удельную скорость 

растворения ДЦН, величину pH и окислительно-восстановительный потенциал растворов. Установлено, что при растворении 

ДЦН в воде происходит его гидролиз с образованием хлорноватистой кислоты (HClO), которая служит основным источником 

активного хлора. Сопровождающееся при этом снижение pH связано с образованием слабых кислот – хлорноватистой и циа-

нуровой. Введение соляной кислоты в водный раствор ДЦН приводит к образованию молекулярного хлора, который при до-

стижении своей предельной растворимости переходит в газообразное состояние. Проведены экспериментальные исследования 

по определению скорости растворения золота при различных концентрациях ДЦН и соляной кислоты. Установлено, что при 

СHCl = 14,4 г/дм3 и CДЦН = 3,0 г/дм3 достигается максимальная скорость растворения υAu = 0,118 мг/(см2·мин). 

Ключевые слова: дихлоризоцианурат натрия (ДЦН), циануровая кислота, соляная кислота, вращающийся диск, растворение, 

золото.
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Abstract: Global gold consumption has steadily increased in recent decades, driven by expanding industrial applications and re-

serve accumulation by many countries. In parallel, depletion of high-grade deposits has shifted processing toward low-grade and 
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Введение

Мировое потребление золота за последние 

20 лет возросло с 3500 до почти 5000 т/год [1], что 

связано с его более широким использованием в 

электронике и применением в качестве инвести-

ционного инструмента в условиях экономической 

нестабильности. Около 90 % золота получают с 

применением процесса цианирования, который 

позволяет эффективно и экономично извлекать 

металл из первичного и вторичного сырья [2]. Од-

нако цианиды характеризуются высокой биологи-

ческой токсичностью, чрезмерной длительностью 

выщелачивания и низкой эффективностью в пе-

реработке упорных и сульфидных руд. Золотодо-

бывающие предприятия нередко являются вино-

вниками экологических катастроф, связанных с 

утечкой цианистых растворов в поверхностные 

воды, например: в России (2014 г., 2019 г.), Канаде 

(2024 г.), Мексике (2018 г.), Папуа — Новой Гвинее 

(2000 г.), Кыргызстане (1998 г., 2021 г.). Поэтому 

поиск альтернативных растворителей золота явля-

ется важной задачей для минимизации экологи-

ческих последствий переработки Au-содержащих 

материалов [3]. 

Известно, что выщелачивание благородных ме-

таллов требует присутствия комплексообразовате-

ля и окислителя. Среди безцианидных комплек-

сообразователей золота можно выделить растворы 

неорганических реагентов: тиосульфатные, амми-

ачно-тиосульфатные, тиомочевинные, хлоридные, 

йодидные и бромидные системы [4—6]. В качестве 

альтернативы для растворения золота предложено 

большое количество органических соединений: 

refractory ores. These trends—together with tighter environmental regulations—highlight the need for alternative lixiviants for gold 

extraction. Although cyanide remains the industry standard, it is highly toxic and often ineffective for refractory sulfide ores. Other 

systems—thiosulfate (including ammoniacal thiosulfate), thiourea, and bromide/iodide lixiviants—are used far less frequently due to 

significant disadvantages. Among acidic chloride lixiviants, sodium dichloroisocyanurate (NaDCC) was investigated as a promising 

candidate. Use of NaDCC requires strongly acidic solutions (pH < 1.0) and an excess of Cl–, i.e., conditions consistent with the sta-

bility domain of the Au(III) chloride complex (AuCl4
–). Using the rotating-disk technique, we examined the effects of temperature, 

disk rotation rate, and HCl concentration on the specific dissolution rate of the reagent (NaDCC), as well as on solution pH and 

redox potential (Eh). NaDCC hydrolyzes in water to form hypochlorous acid (HClO)—the primary source of active chlorine—while 

the concurrent pH decrease arises from formation of weak acids (hypochlorous and cyanuric). Adding HCl to NaDCC solutions gen-

erates molecular chlorine (Cl2), which evolves once its solubility limit is exceeded. Gold-dissolution tests across NaDCC and HCl 

concentrations identified an optimum at [HCI] = 14.4 g/dm3 and [NaDCC] = 3.0 g/dm3, yielding a maximum gold dissolution rate of 

υAu = 0.118 mg/(cm2·min).

Keywords: sodium dichloroisocyanurate (NaDCC), cyanuric acid, hydrochloric acid, rotating-disk, gold leaching, dissolution.
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гуминовые соединения и аминокислоты (глицин, 

аланин, валин, аспарагиновая кислота, фенила-

ланин, аспарагин, цистеин и др.), малононитрил, 

α-гидроксинитрилы, трицианометадин калия, 

цианамид кальция, дибромдиметилгидантоин, 

диметилсульфоксид [7—10]. 

Использовать растворы на основе галогенов, 

прежде всего хлора, начали еще в средние века 

[11]. Выщелачивающие системы на основе галоге-

нов сочетают свойства окислителя и комплексо-

образователя [12]. В табл. 1 представлены скорости 

выщелачивания золота в растворах галогенидов, 

а также условия для соответствующих процессов. 

Хлоридные системы, включающие хлор, хлорно-

ватистую кислоту, гипохлориты, хлориды железа 

и меди, обладают высокой эффективностью при 

растворении золота. Термодинамически хлор и 

хлорноватистая кислота имеют высокие стандарт-

ные потенциалы (E 0 = 1,36÷1,49 В) по сравнению 

с йодидами (E 0 = 0,54 В) и бромидами (E 0 = 1,1 В). 

При этом комплекс [AuCl4]– устойчив в присут-

ствии избытка хлорид-ионов. 

Хлорсодержащие реагенты, в отличие от бро-

ма и йода, являются дешевыми, массово произ-

водимыми и менее токсичными при соблюдении 

стандартных мер безопасности. Бромидные и йо-

дидные системы более требовательны к условиям 

хранения и обращения и значительно дороже хло-

ридных, что ограничивает их широкое промыш-

ленное применение.

Процесс хлорирования весьма универсален и 

позволяет извлекать золото из минерального сы-
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рья практически любого состава [17]. Важным 

преимуществом этой технологии является воз-

можность комплексной переработки материалов, в 

результате которой извлекаются не только золото, 

но и другие ценные металлы, например дорогосто-

ящие металлы платиновой группы [18—20]. 

Ключевым условием эффективного хлорид-

ного выщелачивания золота является наличие 

окислителя. Он должен обладать высокой окисли-

тельной способностью и оставаться стабильным в 

условиях выщелачивания (pH, температура, со-

став раствора). Наиболее часто применяемыми 

окислителями при гидрохлорировании и хло-

ридном выщелачивании являются газообразный 

хлор, хлорноватистая кислота (HClO), гипохлори-

ты, железо (III), медь (II) [21—23]. С целью повы-

шения эффективности процесса выщелачивания 

золота особый интерес представляет использова-

ние окислителей, способных выделять активный 

хлор непосредственно в растворе. Среди таких 

Таблица 1. Свойства растворителей золота на основе галогенидов

Table 1. Properties of halide-based gold lixiviants

Тип процесса

Скорость 

растворения 

золота, 

мг/(м2·с)

Условия Достоинства Недостатки

Лит. 

источ-

ник

Гидрохлорирование 

с OCl–
36,1 СNaCl = 100 г/дм3

СOCl– = 10 г/дм3

pH = 6

• Высокая скорость раство-

рения

• Подходит для различных 

материалов

• Разнообразие окислителей

• Высокая коррозион-

ная активность

• Необходимость 

поддержания низкого 

значения pH

[13]

Хлоридное 

выщелачивание 

с FeCl3

143,8 СFe3+ = 27,9 г/дм3

СCl– = 141,8 г/дм3

pH  1,0

t = 95 °C

• Высокая скорость выщела-

чивания

• Доступность реагентов

• Высокая температура

• Возможно 

образование Fe(OH)3

• Ограничения по pH

[14]

Бромидное 

выщелачивание

19,7 СBr2
 = 2 г/дм3

pH = 4

t = 25 °C

• Высокая ско рость раство-

ре ния

• Подходит для различных 

материалов

• Высокая коррози он-

ная активность

• Большой расход 

ре агента

• Сложности с выделе-

нием золота из раство-

ров

• Пассивация поверх-

ности

• Сложность управле-

ния процессом

[15]

Йодидное 

выщелачивание

6,6 CNaI = 1,5 г/дм3

СI2
 = 1,27 г/дм3

pH = 4÷6

t = 23 °C

• Подходит для сульфидных 

и упорных руд

• Возможность регенерации 

реагентов

• Низ кая коррозионная 

активность

• Высокий расход 

реагента

• Нестабильность 

йодидов

• Сложность управ-

ления процессом

• Нестабильность 

растворов

• Чувствительность 

к примесям

• Низкая скорость 

растворения золота

[16]
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реагентов можно отметить хлорсодержащие орга-

нические соединения, например трихлоризоци-

ануровую кислоту (ТЦК, C3N3O3Cl3) и дихлори-

зоцианурат натрия (ДЦН, C3Cl2N3O3Na). Данные 

вещества являются производными циануровой 

кислоты и действуют как окислители и источник 

активного хлора, используемый в санитарной и 

водоочистной практике. 

Работы [24—27], посвященные применению 

ТЦК при переработке Au-содержащего сырья, 

подтверждают ее высокую эффективность. Также 

ДЦН может выступать в качестве контролируемой 

и экологически безопасной окислительной среды 

для растворения золота в хлоридных системах. 

В качестве выщелачивающего агента ДЦН мало 

исследован, хотя скорость его растворения не-

сколько выше, а рабочий диапазон pH шире, чем 

у ТЦК [28]. Кроме того, ДЦН, в отличие от ТЦК, 

в меньшей степени подвержен разложению под 

действием влаги и высоких температур при дли-

тельном хранении, что критично для золотодобы-

вающих предприятий, находящихся в удаленной 

местности [29]. 

Предварительно проведенные нами исследо-

вания [30; 31] по гидрохлорированию окисленной 

Au-содержащей руды с добавлением ДЦН показа-

ли более высокую скорость растворения и более 

полное извлечение золота, чем при цианировании 

в стандартных условиях. Также нами установлены 

оптимальные параметры процесса, позволяющие 

извлекать более 90 % золота из гравитационного 

концентрата [32]. В настоящее время отсутствуют 

данные о влиянии условий процесса на скорость 

растворения ДЦН, формы его нахождения в рас-

творах и изменение окислительно-восстанови-

тельного потенциала (ОВП). 

Данная работа посвящена изучению влияния 

температуры, начальной концентрации соляной 

кислоты и скорости вращения диска на скорость 

растворения реагента (ДЦН), величину pH и ОВП 

среды. Также исследовано влияние концентраций 

соляной кислоты и окислителя (ДЦН) на скорость 

растворения золота. 

Методика эксперимента

В экспериментах использовали таблетки 

(ООО «Алтайхимия», Россия), содержащие 84 % 

дихлоризоцианурата натрия и соляную кисло-

ту (ХЧ). Опыты по изучению растворения ДЦН 

проводили с использованием метода вращающе-

гося диска на установке, представленной на рис. 1. 

Таблетку диаметром 26 мм закрепляли в обойме 

из инертного материала и устанавливали в верх-

неприводную мешалку. В реактор заливали во-

дные растворы объемом 50 см3, герметизировали 

и нагревали до заданной температуры с помощью 

колбонагревателя. Затем в реактор погружали 

обойму с таблеткой и включали перемешивающее 

устройство. В ходе эксперимента автоматически 

поддерживали температуру с точностью ±2 °С, 

контролировали значения pH и ОВП раствора с 

использованием прибора pH-410 (ЗАО НПКФ «Ак-

вилон», Россия). Убыль массы таблетки оценивали 

взвешиванием до и после эксперимента.

Исследовали влияние температуры (t = 25÷
÷70 °С), скорости вращения диска (n = 50÷
÷900 об/мин), начальной концентрации соляной 

кислоты (CHCl = 0,1÷30 г/дм3) на удельную скорость 

растворения ДЦН (υДЦН), pH и ОВП растворов. 

Также определяли влияние концентрации ДЦН 

(CДЦН = 0,5÷10 г/дм3) на pH и ОВП водных рас-

творов. Массу растворившегося ДЦН (mДЦН) рас-

считывали, учитывая его содержание в таблетке. 

Удельную скорость растворения ДЦН определяли 

по формуле

  (1)

где mτДЦН — масса растворившегося ДЦН за вре-

Рис. 1. Установка для изучения растворения ДЦН

1 – верхнеприводная мешалка с диском; 2 – трехгорлая колба 

с раствором; 3 – колбонагреватель; 4 – рН-метр; 5 – термодатчик

Fig. 1. Experimental setup for studying NaDCC dissolution

1 – top-driven stirrer with disc; 2 – three-neck flask with solution; 

3 – heating mantle; 4 – pH meter; 5 – temperature probe
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мя τ, мг; τ — продолжительность опыта, мин; S =

= 5,31 см2 — площадь диска.

Растворение золота в растворах ДЦН изучали 

методом вращающегося диска. Образец металли-

ческого золота (99,9 %) диаметром 10 мм устанав-

ливали в обойму из инертного материала. Перед 

началом каждого эксперимента поверхность дис-

ка полировали пастой ГОИ, промывали этано-

лом и дистиллированной водой, затем сушили на 

воздухе. Выщелачивание проводили в растворах 

объемом 50 см3 при температуре 25 °С и скорости 

вращения диска 300 об/мин. Исследовали вли-

яние CДЦН (1—5 г/дм3) и CHCl (0—21,6 г/дм3) на 

скорость растворения золота. После завершения 

эксперимента раствор фильтровали и анализиро-

вали методом атомно-абсорбционной спектрофо-

тометрии (novAA 300, Analytic Jena, Германия) при 

длине волны 242,8 нм. Удельную скорость раство-

рения золота оценивали по формуле

  (2)

где СAu — концентрация золота в растворе, мг/дм3; 

V — объем раствора, дм3; S — площадь поверхности 

диска, см2; τ — продолжительность опыта, мин.

Все эксперименты проводили трижды при оди-

наковых условиях, отклонения между значениями 

в параллельных измерениях не превышали 5 %.

Результаты и их обсуждение

Дихлоризоцианурат натрия при взаимодей-

ствии с водой подвергается диссоциации и гид-

ролизу, в результате чего образуются циануро-

вая кислота (C3H3N3O3), хлорноватистая кислота 

(HClO) и гидроксид натрия (NaOH). Общую реак-

цию взаимодействия ДЦН с водой можно описать 

следующим образом:

NaC3Cl2N3O3 + 3H2O =

= C3H3N3O3 + 2 HClO + NaOH. (3)

В соответствии с реакцией (3) в качестве про-

дукта образуется гидроксид. Наблюдаемое по фак-

ту снижение pH раствора (рис. 2, а) объясняется 

накоплением слабых кислот — хлорноватистой и 

циануровой, способных частично диссоциировать 

и увеличивать концентрацию ионов водорода в 

растворе. Кроме того, хлорноватистая кислота мо-

жет подвергаться диспропорционированию с об-

разованием H+, что дополнительно способствует 

подкислению среды.

Благодаря высокому окислительно-восстано-

вительному потенциалу выделяющейся хлорно-

ватистой кислоты при растворении ДЦН проис-

ходили повышение ОВП раствора до 1000—1180 мВ 

и снижение pH до 3,7—2,7 (при СДЦН = 1÷10 г/дм3) 

(рис. 2). Циануровая кислота не оказывала прямо-

го воздействия на ОВП среды, но стабилизировала 

Cl-содержащие соединения и выполняла роль бу-

фера среды. 

Высокий ОВП водных растворов ДЦН позволя-

ет предположить, что данный реагент может быть 

использован при растворении золота в хлоридных 

растворах. Как известно, процесс окисления золо-

та в солянокислых растворах начинается при ОВП 

среды выше 1000—1200 мВ (рис. 3). В хлорно-хло-

ридных системах ДЦН может выполнять роль 

окислителя. 

Рис. 2. Влияние концентрации дихлоризоцианурата 

натрия на pH (а) и ОВП (б) водного раствора

Fig. 2. Effect of sodium dichloroisocyanurate concentration 

on pH (a) and redox potential (Eh) (б) of aqueous solution
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Растворение ДЦН с выделением активного 

хлора в воде и слабокислых растворах протекает 

замедленно, что хорошо синхронизируется с рас-

творением золота. Хлоридный комплекс золота 

[AuCl4]– по сравнению с цианидным [Au(CN)2]– 

характеризуется меньшей прочностью: их кон-

станты устойчивости (lgβ) составляют 26 и 38,3 

соответственно [1]. Для повышения устойчивости 

хлоридного комплекса золота необходимо поддер-

жание pH < 1,0 и избытка Cl–-ионов [1]. Поэтому 

для практического применения ДЦН при гидро-

металлургической переработке Au-содержащих 

материалов необходимо изучение поведения дан-

ного реагента при условиях, соответствующих об-

ласти существования хлоридного комплекса золо-

та (III). При этом происходят реакции с участием 

ДЦН и хлорноватистой кислоты, сопровождаю-

щиеся выделением газообразного хлора:

NaC3Cl2N3O3 + 3HCl =

= C3H3N3O3 + 2Cl2↑ + NaCl, (4)

HClO + HCl = Cl2↑ + H2O. (5)

Молекулярный хлор хорошо растворяется в вод-

ных растворах (0,63 г/100 г воды при t = 25 °C [33]). 

По мере достижения предела растворимости хлор 

выделяется в атмосферу. 

Как следует из полученных данных (рис. 4, а), 

при добавлении небольшого количества HCl ско-

рость растворения ДЦН сначала уменьшалась, но 

уже при CHCl = 1 г/дм3 наблюдалось ее повыше-

ние. Обращает на себя внимание, что при CHCl =

= 1÷5 г/дм3 скорость растворения ДЦН бы-

ла ниже, чем в чистой воде, и составляла 0,1—

0,8 мг/(см2·мин), а последующее увеличение CHCl 

до 30 г/дм3 повышало ее до 4 мг/(см2·мин). Наи-

более вероятной причиной выявленной особен-

ности могут быть диффузионные затруднения. 

В работе [34] установлено, что дихлоризоциану-

ровая кислота обладает низкой растворимостью 

(0,7 %) и при растворении ДЦН может осаждаться 

Рис. 4. Влияние концентрации соляной кислоты 

на скорость растворения ДЦН (а) и величину ОВП 

водных растворов (б) при CДЦН = 3 г/дм3, t = 25 °C

Fig. 4. Effect of hydrochloric acid concentration 

on the dissolution rate of NaDCC (a) and solution redox 

potential (Eh) (б) at [NaDCC] = 3 g/dm3, t = 25 °C

Рис. 3. Диаграмма Пурбе для системы Au–Cl–H2O

[Cl] = 0,5 М, [Au] = 1·10–5 М, ионная сила раствора – 0,5 М, 

t = 25 °C

Диаграмма построена с применением программы Medusa-Hydra

Fig. 3. Pourbaix diagram for the Au–Cl–H2O system

[Cl] = 0.5 M, [Au] = 1·10–5 M, ionic strength – 0.5 M, t = 25 °C

Diagram generated using the Medusa–Hydra software
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на поверхности растворяемой таблетки и создавать 

диффузионный барьер. Рост величины υДЦН при 

повышенных значениях CHCl (более 5—10 г/дм3) 

связан с развитием процесса разложения дихло-

ризоциануровой кислоты, сопровождающимся 

интенсивным выделением газообразного хлора и 

образованием циануровой кислоты.

Важнейшим показателем изучаемой системы 

для растворения золота является окислительно-

восстановительный потенциал. Добавление HCl к 

водному раствору ДЦН (CДЦН = 3 г/дм3) приводило 

к повышению ОВП среды с 1150 мВ при CHCl = 0 

до 1185 мВ при CHCl = 5 г/дм3 (рис. 4, б). Во всем ис-

следуемом диапазоне концентрации HCl увеличе-

ние содержания кислоты в растворе сопровожда-

лось снижением ОВП среды до 1140 мВ при CHCl =

= 30 г/дм3. Несмотря на то, что термодинами-

чески повышение концентрации ионов водоро-

да должно способствовать росту ОВП системы 

HClO/Cl–, увеличение количества соляной кис-

лоты приводит к разложению ДЦН и хлорнова-

тистой кислоты с образованием молекулярного 

хлора по реакциям (4) и (5) соответственно, кото-

рый обладает меньшим ОВП (Е 0
Cl2/Cl– = +1,36 В), 

чем хлорноватистая кислота (Е 0
HClO/Cl– = +1,49 В). 

В совокупности это приводит к снижению кон-

центрации активных окислителей и уменьше-

нию ОВП среды.

Скорость растворения ДЦН при CHCl = 15 г/дм3, 

t = 25÷70 °C повышалась экспоненциально с 2,81 

до 13,61 мг/(см2·мин) (рис. 5, а). На графике зави-

симости υДЦН = f(t) можно выделить два участка: 

1-й в интервале температур 25—45 °C и 2-й при t =

= 45÷70 °C. При повышении температуры на 1 °C 

на первом из них скорость растворения увели-

чивалась на 0,133 мг/(см2·мин), а на втором — на 

0,326 мг/(см2·мин). Интенсификация растворения 

ДЦН при повышенных температурах связана с не-

сколькими факторами:

— ростом скорости разложения хлорновати-

стой кислоты с образованием Cl2 и снижением 

растворимости Cl2, что приводит к смещению ре-

акций (4) и (5) вправо;

— увеличением растворимости циануровой 

кислоты, которая при умеренных температурах 

пассивирует реакционную поверхность [7]. 

При увеличении скорости вращения диска с 

50 до 900 об/мин скорость растворения ДЦН по-

вышалась с 0,8 до 5,3 мг/(см2·мин) при CHCl =

= 15 г/дм3 (рис. 5, б). Это может быть связано с 

ростом скорости массопереноса у реакционной 

поверхности. Таким образом, растворы ДЦН в 

присутствии соляной кислоты обладают высоким 

ОВП, что подтверждает их перспективность в ка-

честве альтернативного окислителя для выщела-

чивания золота.

Далее исследовали влияние СHCl и СДЦН на 

скорость растворения золотого диска (υAu). Ре-

зультаты приведены в табл. 2. В чистых водных 

растворах ДЦН наблюдали небольшой переход зо-

лота в раствор при СДЦН = 3÷5 г/дм3, υAu = 0,001÷
÷0,051 мг/(см2·мин). Увеличение CHCl с 1,44 до 

14,4 г/дм3 при постоянных значениях CДЦН сопро-

вождалось интенсификацией растворения золо-

та. Например, при СHCl = 1,44 г/дм3 значение υAu 

возрастало с 0,018 до 0,052 мг/(см2·мин) при по-

вышении CДЦН с 1 до 5 г/дм3 соответственно. При 

CHCl = 21,6 г/дм3 наблюдали снижение υAu до 

0,05÷0,08 мг/(см2·мин). Максимальная ее величи-

Рис. 5. Влияние температуры (а) и скорости вращения 

диска (б) на скорость растворения ДЦН 

в растворах соляной кислоты (CHCl = 15 г/дм3)

Fig. 5. Effect of temperature (a) and disc rotation speed (б) 

on the dissolution rate of NaDCC in hydrochloric acid 

solutions ([HCl] = 15 g/dm3)
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на была достигнута при СHCl = 14,4 г/дм3 и CДЦН =

= 3 г/дм3.

По нашему мнению, интенсификация раство-

рения золота при CHCl = 1,44÷14,4 г/дм3 связана с 

ростом концентрации Cl-ионов, играющих роль 

комплексообразователя. Уменьшение скоро-

сти растворения золота при CHCl > 14,4 г/дм3 мо-

жет свидетельствовать о снижении устойчивости 

окислителя HClO и его непродуктивного разло-

жения до Cl2 с выделением в атмосферу, а также о 

пассивации реакционной поверхности промежу-

точными соединениями. 

Выводы

Таким образом, установлено, что водные рас-

творы ДЦН обладают высоким ОВП благодаря 

выделяющейся при растворении хлорноватистой 

кислоте, а добавление соляной кислоты увеличи-

вает скорость растворения ДЦН и способствует 

выделению газообразного хлора.

1. При CHCl = 1÷5 г/дм3 в растворе скорость рас-

творения ДЦН ниже, чем в чистой воде, что свя-

зано с образованием дихлоризоциануровой кис-

лоты. 

2. С ростом содержания в растворе соляной 

кислоты скорость растворения ДЦН увеличивает-

ся и при CHCl = 30 г/дм3 составляет ~4 мг/(см2·мин). 

3. Введение HCl в водный раствор ДЦН приво-

дит к повышению ОВП среды с 1150 мВ при CHCl =

= 0 до 1185 мВ при CHCl = 5 г/дм3, однако при уве-

личении содержания HCl до 30 г/дм3 значение ОВП 

среды снижается до 1140 мВ, что связано с разло-

жением ДЦН и хлорноватистой кислоты. 

Таблица 2. Влияние концентраций HCl и ДЦН 
на скорость растворения золотого диска 
(n = 300 об/мин, t = 25 °C, r = 5 мм)

Table 2. Effect of HCl and NaDCC concentrations 

on the gold dissolution rate (n = 300 rpm, t = 25 °C, 

r = 5 mm)

CHCl, 

г/дм3

υAu, мг/(см2·мин) при СДЦН, г/дм3

1 3 5

0 0,000 0,001 0,051

1,44 0,018 0,022 0,052

7,2 0,034 0,062 0,079

14,4 0,108 0,118 0,101

21,6 0,049 0,085 0,083

4. Скорость растворения ДЦН при CHCl = 15 г/дм3, 

t = 25÷70 °C повышалась экспоненциально с 2,81 до 

13,61 мг/(см2·мин).

5. При увеличении скорости вращения диска с 

50 до 900 об/мин скорость растворения ДЦН уве-

личивалась линейно, что связано с ростом скоро-

сти массопереноса у реакционной поверхности.

6. Максимальная скорость растворения зо-

лота наблюдалась при СДЦН = 3 г/дм3 и CHCl =

= 14,4 г/дм3 и составляла 0,118 мг/(см2·мин). Од-

нако при дальнейшем увеличении концентрации 

HCl эффективность растворения снижалась, что 

требует дополнительных исследований этого яв-

ления.

7. Полученные результаты подтверждают пер-

спективность использования дихлоризоцианурата 

натрия в сочетании с соляной кислотой в качестве 

экологически безопасной альтернативы цианид-

ным системам при переработке Au-содержащих 

материалов.
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