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Аннотация. В работе представлены результаты лабораторных исследований барботажного восстановительно-
сульфидирующего обеднения медеплавильного шлака, содержащего цинк. В исследованиях использовались образцы 
шлака, которые отбирались на выпуске из шлакового электроотстойника печи Ванюкова (ПВ), содержащие цинк око-
ло 3,4% по массе. Основной задачей исследований было установление возможностей и показателей извлечения из 
шлаков ПВ меди и цинка в самостоятельные продукты. В статье рассмотрена методика проведенных экспериментов. 
Отличительной особенностью методики является многоэтапная порционная загрузка сульфидной фазы-коллектора, в 
качестве которой применялся рядовой медный концентрат с содержанием меди около 19%. Такой подход позволяет 
распределить подачу сульфидизатора на все время обработки шлака и способствовать поддержанию структуры 
штейновой взвеси в шлаке, приближенной к условиям непрерывной его загрузки. В работе обсуждаются данные по 
химическому составу получаемых продуктов, распределению меди и цинка. В проводимых экспериментальных ис-
следованиях варьировали расход восстановителя и сульфидизатора. Показано, что наибольшее влияние на извлечение 
меди в штейн оказывает расход сульфидизатора: при его расходе на уровне 7–10% от массы обедняемого шлака до-
стигается остаточное содержание меди ниже 0,4%. В то же время на извлечение цинка из шлака основное влияние 
оказывает расход восстановителя: добавление графита в количестве 3–4% от массы обедняемого шлака позволяет 
снизить остаточное содержание цинка в нем до уровня ниже 0,1%. Проведенные лабораторные исследования по вос-
становительно-сульфидирующему обеднению демонстрируют высокие показатели извлечения как целевых, так и 
примесных элементов из образцов обедняемого шлака, что говорит о потенциальной эффективности рассматриваемо-
го способа обеднения шлаков. 

Ключевые слова: обеднение шлаков, сульфидизатор, восстановитель, сульфидирование, барботаж, извлече-
ние меди, извлечение цинка, медеплавильные шлаки. 
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Abstract. The paper presents the laboratory studies concerned with the bubbling reducing-sulphidizing depletion of 
copper smelting slags containing zinc. The slag samples used in the present studies were taken at the outlet of the slag 
electric settling tank of the Vanyukov furnace (VF); the samples contained about 3.4% zinc by mass. The main objec-
tive of the research was to establish the capabilities and the degree of the copper and zinc recovery from VF slag into 
individual products. The paper describes the procedure of the performed experiments. The outstanding feature of the 
procedure was a multi-stage batch feeding of the sulfide collector phase, applying a run-of-mine copper concentrate 
with a copper content of about 19%. Such approach allows for distributing a load of sulfidizing agent for the entire slag 
processing time and maintaining a matte suspension structure in slag close to the continuous feeding conditions. The 
paper discusses the chemical composition of the final products and the distribution of copper and zinc. The consump-
tion of the reducing and sulphidizing agents varied in the conducted experimental studies. It was shown that the most 
significant influence on copper recovery into matte was exerted by the consumption of the sulfidizing agent; when a 
consumption of the sulphidizing agent was about 7–10% of the depleted slag weight, a residual copper content was be-
low 0.4%. At the same time, the consumption of the reducing agent mainly influences the zinc recovery from slag: by 
adding graphite in the amount of 3–4% of the weight of depleted slag, we decrease the residual zinc content to 0.1% or 
lower. The conducted laboratory studies on the depletion with reducing and sulphidizing agents show a high recovery 
degree of both target and impurity elements from the depleted slag samples that indicates the potential efficiency of the 
considered slag depletion method. 

Keywords: slag depletion, sulphidizing agent, reducing agent, sulphurization, bubbling, copper recovery, zinc recovery, 
copper smelting slags. 
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Введение 

Одной из важнейших задач современного 
металлургического производства является по-
вышение комплексности использования сырья за 
счет повышения извлечения основных и сопут-
ствующих ценных компонентов,  в том числе за 
счет переработки шлаков и отходов [1–5].  

В пирометаллургии медного сульфидного 
сырья широкое использование автогенных про-
цессов с производством богатых штейнов приве-
ло к резкому росту содержания в шлаках меди и 
необходимости по этой причине дополнительной 
обеднительной обработки шлаков, что в боль-
шинстве случаев позволяет обеспечить доста-
точно высокое суммарное извлечение меди в 
целевой продукт. В то же время извлечению со-
путствующих элементов не всегда уделяется 
должное внимание. Например, одним из частых 
сопутствующих элементов в медных сульфид-
ных концентратах является цинк, содержание 

которого в медеплавильных шлаках нередко до-
стигает 4–5%. Учитывая объемы получающихся 
шлаков, общее количество цинка в шлаках сред-
него по производительности завода может до-
стигать десятков тысяч тонн в год. В настоящее 
время практически весь этот цинк теряется со 
шлаками,  в том числе и после их обеднения по 
меди, поскольку использующиеся в промыш-
ленности технологии обеднения медеплавиль-
ных шлаков – флотационное или электропечное 
обеднение (а тем более отстаивание) – не позво-
ляют выделять из шлаков цинк. 

Одним из перспективных способов обедне-
ния шлаков, обеспечивающих не только эффек-
тивное извлечение меди, но и цинка в целевые 
продукты, является барботажное восстанови-
тельное или восстановительно-сульфидирующее 
обеднение [6,7], например в печи Ванюкова [8–
11]. При этом основное внимание в исследова-
ниях уделялось восстановительному обеднению 
шлаков без использования сульфидизатора с по-
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лучением металлического сплава на основе меди 
[12–15]. В то же время исследований поведения 
меди и примесей при барботажном обеднении 
медеплавильных шлаков с добавкой сульфидиза-
тора и получением штейна довольно мало [16–
18], что не позволяет уверенно оценивать пара-
метры распределения основных элементов и при-
месей и условия этого процесса, обеспечивающие 
минимальные потери ценных компонентов. 

Возможности извлечения меди и цинка из 
медеплавильных шлаков при восстановительно-
сульфидирующей их обработке в условиях бар-
ботажа в лабораторных условиях изучались в 
настоящей работе. 

Характеристика исходных материалов 
и описание методики лабораторных 

экспериментов 
Основным материалом для проведения ис-

следований является шлак из электромиксера 
печи Ванюкова (ПВ-1) Балхашского медепла-
вильного завода. После отбора, дробления и 
усреднения проб образцы шлака анализирова-
лись рентгенофлуоресцентным методом. В каче-
стве сульфидизатора при проведении экспери-
ментов использовался сульфидный медный кон-
центрат. Состав исходных материалов приведен 
в таблице 1. 

 
Таблица 1. Химический состав исходных материалов / Table 1. Chemical composition of raw materials 

Материал 
Содержание, % масс. 

Cu Fe S Zn Pb Sb SiO2 CaO  K2О Al2O3 MgO Пр+О 
Шлак  
из электромиксера  0,78 42,16 0,77 3,44 0,53 0,16 25,73 1,99 0,79 4,33 2,95 16,37 

Медный концентрат 18,57 34,71 36,04 0,15 0,02 – 6,00 0,26 0,21 3,17 0,40 0,46 
 
Для исследований была разработана и отла-

жена методика, моделирующая (насколько это 
возможно в лабораторных условиях) условия 
непрерывного процесса обеднения шлаков в пе-
чи Ванюкова – имитировалась «непрерывная» 
подача сульфидизатора в восстановленный шлак 
в условиях барботажа шлакового расплава. В 
качестве твердого восстановителя использовали 
графит. Все эксперименты проводили при тем-
пературе 1325°С, с продувкой шлака аргоном с 
расходом 5 мл/с при длительности барботажной 
обработки 25 мин. Удельный расход дутья (и 
получающихся отходящих газов) на единицу 
массы шлака составил около 120 мл. на 1 г шла-
ка,  или 120  м3 на 1 т шлака, что сопоставимо с 
величиной удельного расхода дутья (отходящих 
газов) на 1 т шлака в печи Ванюкова для обедне-
ния шлаков.  

На рис. 1 приведена схема лабораторной 
установки. 

В работе использовали электропечь с верти-
кальной шахтой с номинальной рабочей темпе-
ратурой до 1350°С. В печь помещали алундовый 
реактор, установленный на огнеупорную под-
ложку подины печи. Тигель с загруженными в 
него материалами помещали в реактор, который 
на время проведения экспериментов закрывали 
огнеупорной пластиной-крышкой для предот-
вращения попадания в реактор воздуха из окру-
жающего пространства. Крышку реактора изго-
тавливали с несколькими отверстиями - для вво-

да в реактор контролирующей термопары, труб-
ки для подачи аргона, трубки для отвода газов и 
подачи сульфидизатора. 

Дутьевая алундовая трубка гибкими шланга-
ми через ротаметр подсоединена к газовому бал-
лону с аргоном. Для контроля температуры при-
меняли Pt/Pt-Rh термопару, помещенную во 
внутреннее пространство печи. 

Методику проведения экспериментов можно 
разбить на несколько основных этапов: 

1. Подготовка навески. На данном этапе про-
водили проверку рабочего тигля на предмет бра-
ка (трещин и сколов), после чего в него засыпали 
смесь исходного шлака и твердого восстанови-
теля. Перед загрузкой тигель прогревали в верх-
ней части реактора, а сам реактор промывали 
аргоном перед загрузкой. 

2. Расплавление. Подготовленный и прогре-
тый тигель медленно погружали в реактор, 
наполненный инертным газом, после чего вы-
держивали заданное время на расплавление 
навески (15 мин). 

3. Холостая продувка. После расплавления 
материала проводили холостую продувку шлака. 
Такой прием необходим для обеспечения гомо-
генизации шлака, а также для восстановления 
шлака перед загрузкой сульфидизатора (восста-
новитель уже присутствует в навеске), посколь-
ку в промышленных условиях непрерывного 
процесса сульфидизатор будет подаваться в ван-
ну восстановленного шлака. 
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Рис. 1. Схема лабораторной установки для проведения экспериментов 
по восстановительно-сульфидирующему обеднению  

Fig. 1. A diagram of the laboratory unit used to carry out the experiments 
on the depletion with reducing and sulphidizing agents 

4. Загрузка сульфидизатора. В процессе от-
ладки методики был отработан порционный спо-
соб загрузки концентрата в шлак, качественно 
имитирующий непрерывную подачу сульфиди-
затора в шлак в промышленном процессе. Сразу 
после холостой продувки производили загрузку 
первой порции сульфидного материала, после 
чего тигель выдерживали без барботажа в тече-
ние трех минут для расплавления частиц суль-
фидизатора (на стадии отладки методики было 
выявлено, что без выдержки для расплавления 
концентрата при подаче дутья в шлак неусвоен-
ные шлаком твердые частицы концентрата в 
значительной степени выносились с поверхности 
шлака и оседали на стенках тигля и реактора). 
Затем проводили продувку в течение заданного 
времени и повторяли процедуру загрузки. Таким 
образом, загрузку проводили в 5 приемов.  

5. Отстаивание, выгрузка и закалка. После 
завершения загрузки всех порций сульфидизато-
ра тигель отстаивали в печи в течение 25 мин в 
атмосфере аргона, но без барботажа. За время 
отстаивания основная часть сульфидной взвеси, 
образовавшейся из извлекающей фазы и капель 
штейна механических потерь исходных шлаков, 

успевает осесть и образовать сплошной слой 
штейна на дне тигля. После отстаивания тигель 
извлекали из печи и закаливали быстрым охла-
ждением в воде. 

Для барботажа расплава использовали аргон 
марки ВЧ (99,998% Ar). 

В таблице 2 приведены основные условия 
проведенных экспериментов по восстановитель-
но-сульфидирующей обработке образцов меде-
плавильного шлака. 

Продукты, получаемые в результате восста-
новительно-сульфидирующей обработки – шла-
ки и штейны, извлекали из охлажденного тигля с 
последующим измельчением и передачей на 
рентгенофлуоресцентный анализ. 

Основные результаты экспериментов 
и их обсуждение 

Основные результаты экспериментов пред-
ставлены на рис. 2 и 3 и в табл. 3. 

Влияние расхода восстановителя при посто-
янном расходе сульфидизатора (10% от массы 
исходного шлака) на остаточное содержание ме-
ди и инка в шлаке показано на рис. 2. 
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Таблица 2. Основные условия проведения экспериментов / Table 2. Main conditions of the experiments 

Загрузка, г Стадия эксперимента, мин 

Исходный шлак Концентрат, % от 
массы шлака 

Графит, % от 
массы шлака Расплавление Барботаж Отстаивание 

50 10 1 15 25 25 
50 10 2 15 25 25 
50 10 3 15 25 25 
50 10 4 15 25 25 
50 2 3 15 25 25 
50 4 3 15 25 25 
50 7 3 15 25 25 
50 10 3 15 25 25 

 

 

Рис. 2. Остаточное содержание меди и цинка в отвальных шлаках в зависимости от расхода восстановителя, %)  
Fig. 2. Residual content of copper and zinc in dump slags depending on the consumption of the reducing agent, % 

 

 

Рис. 3. Остаточное содержание меди и цинка в шлаках при изменении расхода концентрата 
Fig. 3. Residual content of copper and zinc in slags, when changing the concentrate consumption 
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При изменении расхода восстановителя (при 
прочих равный условиях) закономерно наблюда-
ется рост извлечения цинка, достигающее значе-
ний выше 90% уже при расходе восстановителя 
3% от массы загружаемого шлака, что обеспечи-
вает снижение содержания цинка в шлаке до 
уровня 0,1% и ниже. Учитывая, что цинк в шла-
ке содержится в форме ZnO, процесс его удале-
ния в газовую фазу можно представить в виде 
суммарной реакции 

2(ZnO) + C = 2Znг + CO2.  (1) 

Заметное снижение содержания меди в шла-
ке по мере увеличения загрузки восстановителя 
наблюдается до расхода графита около 3% от 
массы шлака. Дальнейшее увеличение расхода 
графита несущественно влияет на извлечение 
меди из шлака. Растворенная медь в шлаке при-
сутствует как в сульфидной (Cu2S), так и в окси-
дной (Cu2O) формах. Восстановитель влияет, 
прежде всего, на уровень оксидной растворимо-
сти меди за счет протекания суммарной реакции 

2(Cu2O) + C = 2Cu + CO2.  (2) 

Основные результаты экспериментов с варь-
ированием расхода сульфидизатора при посто-
янном расходе твердого восстановителя (3% от 
массы обедняемого шлака) приводятся на рис. 3. 

При повышении расхода сульфидизатора 
(при постоянном расходе графита 3%  от массы 
шлака) содержание меди в шлаке снижается. Со-
держание цинка в шлаке при этом находится на 
очень низком уровне (менее 0,03%) и практиче-
ски не зависит от расхода концентрата.  

В табл. 3 приведены обобщенные данные по 
содержанию меди и цинка в исходном шлаке и в 
каплях штейна в нем (по данным микроанализа 
сульфидной и оксидной фаз) и в продуктах обед-

нения в проведенных исследованиях, а также дан-
ные по извлечению меди в штейн и цинка в газ. 

Высокое извлечение меди при высоких рас-
ходах сульфидизатора обеспечивается как за 
счет снижения растворенного содержания меди 
в шлаке при контакте с бедным штейном в вос-
становительных условиях, так и, видимо, за счет 
снижения механических потерь из-за более бла-
гоприятных условий коалесценции мелких ка-
пель в присутствии большего объема сульфид-
ной извлекающей фазы.  

При увеличении массы загружаемого суль-
фидного медного концентрата происходит сниже-
ние концентрации меди в штейне из-за разубожи-
вания капель штейна исходного шлака наплавляе-
мым из концентрата бедным штейном и сульфи-
дирования железа шлака элементарной серы от 
диссоциации высших сульфидов концентрата: 

2FeS2 = 2FeS + S2. (3) 

4CuS = 2Cu2S + S2. (4) 

4CuFeS2 = 2Cu2S + 4FeS + S2. (5) 

FeO +1/2S2 +C = FeS + CO. (6) 

Возможно также частичное сульфидирование 
металлической меди элементарной серой от дис-
социации высокосернистых минералов, осу-
ществляющееся по реакции: 

2Cu +1/2S2 = Cu2S. (7) 

Коэффициент распределения цинка между 
продуктами восстановительно-сульфидирующего 
обеднения в среднем снижается в 1,5–2 раза по 
сравнению с LZn, рассчитанным для исходного 
шлака по составу сульфидной и оксидной фаз, 
что обусловлено снижением окислительного по-
тенциала системы в условиях экспериментов. 

Таблица 3. Содержания меди и цинка в продуктах восстановительно-сульфидирующего обеднения 
Table 3. Copper and zinc content in the products of the depletion with reducing and sulphidizing agents 

Состав шлака, % Состав штейна, % Извлечение из шлака, % 
L (Zn) Cu Zn Cu Zn Cu Zn 

0,78 3,44 45,34 3,02 - - 1,07 
0,67 0,92 20,60 1,19 18,66 74,70 0,77 
0,55 0,36 15,71 0,43 37,35 90,56 0,85 
0,33 0,02 13,94 0,03 65,48 99,49 0,66 
0,31 0,01 13,15 0,01 66,54 99,67 0,96 
0,54 0,003 18,33 0,01 38,87 99,92 0,27 
0,44 0,003 17,18 0,01 50,16 99,94 0,20 
0,43 0,025 15,34 0,05 51,76 99,39 0,55 
0,35 0,028 13,89 0,05 61,50 99,32 0,57 

*Состав исходного штейна приводится в виде данных по микроанализу сульфидных включений в шлаке. 
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Снижение концентрации меди в штейне при 
увеличении расхода может быть связано как с 
развитием реакции (5), так и с практически пол-
ным восстановлением магнетита шлака и метал-
лизаций капель штейна исходного шлака по ре-
акции 

FeO + C = Fe + CO. (8) 

Подача сульфидизатора в сильно восстанов-
ленный шлак практически исключает окисление 
серы и сульфидов концентрата магнетитом с об-
разованием SO2 и способствует большей степени 
фиксации серы в штейновой фазе, в том числе за 
счет протекания реакции (6) и процессов суль-
фидирования металлического железа, образую-
щегося по реакции (8): 

Fe + 1/2S2 = FeS. (9) 

Заключение 
Проведенные исследования показали, что 

восстановительно-сульфидирующая обработка 
шлака позволяет достичь достаточно высоких 
показателей по извлечению не только меди из 
шлаков, но и сопутствующих ценных компонен-
тов, например цинка, который полностью теря-

ется при использовании таких известных спосо-
бов обеднения шлаков, как флотационное и 
электропечное. Это может послужить весомым 
аргументом при выборе технологи обеднения 
шлаков с учетом объема и стоимости извлекае-
мого цинка. 

По сравнению с барботажным обеднением 
без сульфидирования шлака с получением мед-
ного сплава предлагаемый подход выгодно вы-
деляется получением донной фазы в виде штей-
на,  более привычного для переработки в меде-
плавильном производстве. Кроме того, низкое 
содержание меди в получаемом штейне потен-
циально может способствовать более низкой 
концентрации меди в шлаке при прочих равных 
условиях. Для понимания условий, возможно-
стей и перспектив промышленной реализации 
предложенного подхода необходимо продолже-
ние экспериментальных и теоретических иссле-
дований по изучению влияния термодинамиче-
ских условий, режимов обработки, использова-
ния различных типов сульфидирующих и вос-
становительных материалов на показатели из-
влечения меди из шлаков и распределения при-
месей, таких как цинк, свинец, мышьяк и др.  
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