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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). Урал уже несколько веков является металлургиче-
ским центром России и здесь накопились большие объемы шлаков. Изучение вещественного состава шлаков 
является актуальной задачей, так как прежде чем их утилизировать, надо оценить их минеральный состав. Мно-
гие шлаки представляют собой потенциальную руду, которую можно дополнительно переработать. Цель рабо-

ты. Изучение вещественного (минерального) состава борсодержащих шлаков Ключевского завода ферроспла-
вов, полученных при производстве ферробора. Используемые методы. Химический состав породообразующих 
и рудных минералов шлака установлен на электронно-зондовом микроанализаторе CAMECA SX 100 с пятью 
волновыми спектрометрами (ИГГ УрО РАН, г. Екатеринбург). Для анализа использовались полированные пет-
рографические шлифы, вырезанные из кусочков шлака. Новизна. Изучение вещественного состава шлаков 
проводилось с точки зрения классической минералогии и с использованием современной обязательной номен-
клатуры Международной минералогической ассоциации. Результат. Впервые изучена минералогия борсодер-
жащих шлаков Ключевского завода ферросплавов. Установлено, что они сложены хибонит-Ca-Al-
оксиборатовым агрегатом со значительным содержанием шпинели, корунда и присутствием различных бори-
дов, а также хромферида и хлоралюминатов кальция и калия. Данные шлаки являются отходами ферроборного 
производства, а температура их образования оценивается в узких пределах – 1350-1460°С. Практическая зна-

чимость. Изученные нами шлаки можно пускать в дополнительную переработку, так как породообразующие 
шпинель и хибонит, а также акцессорный гексаборид кальция являются хорошим абразивным материалом, а 
попутно выделяемые бориды марганца и железа (они легко выделяются магнитной сепарацией) можно далее 
использовать в металлургическом переделе. 

Ключевые слова: хибонит, шпинель, Ca-Al-оксиборат, бориды, минералогия, шлаки, Ключевской завод ферро-
сплавов 
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MATERIAL COMPOSITION OF BORON-CONTAINING SLAGS  

FROM THE KLYUCHEVSKY FERROALLOY PLANT 

Ponomarev V.S., Erokhin Yu.V., Farrakhova N.N. 

Zavaritsky Institute of Geology and Geochemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russia 

Abstract. Problem Statement (Relevance). The Urals has been a metallurgical center of Russia for several centuries, result-

ing in large volumes of accumulated slag. The study on the material composition of slags is a relevant task, because before 

they are disposed of, it is necessary to evaluate their mineral composition. Many slags are potential ore that can be further 

processed. Objectives. The research is aimed at studying the material (mineral) composition of boron-containing slags from 

the Klyuchevsky Ferroalloy Plant obtained during the production of ferroboron. Methods Applied. The chemical composi-

tion of rock-forming and ore minerals of the slag was determined on a CAMECA SX 100 electron probe microanalyzer with 

five wave spectrometers (the Institute of Geology and Geochemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 

Yekaterinburg). To carry out the analysis, we used polished petrographic thin sections cut from pieces of slag. Originality. 

The study on the material composition of the slags was carried out from the point of view of classical mineralogy, using the 

modern mandatory nomenclature of the International Mineralogical Association. Findings. The mineralogy of boron-

containing slags from the Klyuchevsky Ferroalloy Plant was studied for the first time. It has been established that they are 

composed of a hibonite-Ca-Al-oxyborate aggregate with a significant content of spinel, corundum and various borides, as 

well as chromferide and calcium and potassium chloraluminates. These slags are wastes of ferroboron production, and the 

temperature of their formation is estimated within narrow limits, namely 1350-1460°C. Practical Relevance. The slags 

studied by us can be used for additional processing, because rock-forming spinel and hibonite, as well as accessory calcium 

hexaboride, are a good abrasive material, while manganese and iron borides formed as by-products (they are easily separated 

by magnetic separation) can be further used at a metallurgical processing stage. 
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Введение 

Ключевской завод ферросплавов расположен в 

20-22 км к юго-востоку от города Екатеринбурга, 

если считать от аэропорта и микрорайона Кольцо-

во, на восточной окраине поселка Двуреченск 

(Сысертский район, Свердловская область). Завод 

был создан в 1941 г. на базе существовавшей тогда 

хромо-обогатительной фабрики, хромиты для ко-

торой добывались здесь же в окрестностях поселка. 

Ключевской завод представляет собой современное 

предприятие по производству ферросплавов и ли-

гатур с добавлением различных металлов, а также 

бора. На данный момент это одно из ведущих 

предприятий страны в выплавке ферросплавов [1]. 

К сожалению, за столь продолжительную ис-

торию завода детального изучения вещественного 

состава борсодержащих шлаков здесь не прово-

дилось, хотя незначительные сведения по их ми-

неральному и химическому составу в литературе 

приводились [2]. 

Отбор образцов шлака  

и методы исследования 

Борсодержащие шлаки, как редкие и мало-

тоннажные и, соответственно, наиболее ценные, 

находятся в пределах заводского шлакоотвала 

(привязка с GPS-навигатора – N 56°60´19.6´´, Е 

61°11´71.4´´), огороженного от внешнего мира. В 

отвале преобладают вполне обычные для данно-

го завода шлаки шпинелевого, корунд-дяоюида-

оитового и корунд-хибонитового состава [2-8]. С 

северной стороны данного отвала были установ-

лены крупные таблитчатые блоки шлака белого 

цвета размером до 2-3 м. Внешний вид породы 

представлен скелетным агрегатом крупных пла-

https://doi.org/10.18503/1995-2732-2023-21-3-42-50
https://doi.org/10.18503/1995-2732-2023-21-3-42-50


МЕТАЛЛУРГИЯ ЧЕРНЫХ, ЦВЕТНЫХ И РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 

–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––   Вестник МГТУ им. Г.И. Носова. 2023. Т.21. №3 44 

стинчатых кристаллов белого цвета, которые 

сидят в сплошной массе светло-серой окраски. С 

поверхности шлака данные пластины выдаются 

над общей массой и между ними наблюдаются 

пустоты размером до 3 см (рис. 1). Сплошная 

масса визуально выглядит однородной, но под 

микроскопом содержит многочисленные вклю-

чения октаэдров шпинели и мелких пластин. В 

полостях отмечаются единичные октаэдры белой 

шпинели и белые налеты, которые имеют иголь-

чатое и войлокоподобное строение. 

Химический состав минералов из борсодер-

жащего шлака определен на электронно-

зондовом микроанализаторе CAMECA SX 100 с 

пятью волновыми спектрометрами (ИГГ УрО 

РАН, г. Екатеринбург, аналитики Н.Н. Фаррахо-

ва, И.А. Готтман, В.А. Булатов). Для изучения 

использовались полированные микрозондовые 

шашки и петрографические шлифы, вырезанные 

из кусочков шлака. 

Полученные результаты и их обсуждение 

В результате исследований оказалось, что ото-

бранные нами шлаки сложены хибонит-Ca-Al-

оксиборатовым агрегатом со значительным содер-

жанием шпинели, корунда и присутствием различ-

ных боридов кальция, марганца и железа, а также 

хромферида и хлоралюминатов кальция и калия.  

Хибонит (CaAl12O19) является одним из 

главных породообразующих минералов шлака, 

он образует вытянутые пластинчатые белые кри-

сталлы размером до 10-15 см в длину. Его со-

держание достигает 40 об.% породы (рис. 1-4). 

По данным микрозондового анализа (табл. 1, 

анализы 1-4) пластинчатые кристаллы вполне 

уверенно определяются как хибонит. Из значи-

мых примесей в минерале определяется только 

магний (MgO до 0,7 мас.%). Интересно, что хи-

бонит из шлаков производства ферротитана с 

этого же Ключевского завода характеризуется 

значительными примесями титана (TiO2 в преде-

лах 10-11 мас.%) и магния (MgO до 1,8 мас.%) 

[7]. В природных условиях встречается как ак-

цессорный минерал в высокоградиентных мета-

морфических породах [9] и скарнах [10], а также 

часто отмечается в углистых хондритах [11]. В 

крупных выделениях хибонит является драго-

ценным камнем в силу своей редкости, а также 

высокой твердости и дисперсии [12]. 

Ca-Al-оксиборат (CaAl[BO3]O) является 

главным породообразующим минералом шлака, 

он в виде сплошной светло-серой массы выпол-

няет интерстиции между крупными пластинча-

тыми кристаллами хибонита (см. рис. 2-4). Его 

количество достигает 40 об.% породы, сам он 

постоянно содержит включения хибонита, шпи-

нели, корунда и рудных минералов. В лучах уль-

трафиолетовой лампы эта масса приобретает 

светло-желтую окраску. При большом увеличе-

нии полированная поверхность данного веще-

ства выглядит неровной, кавернозной, то есть еѐ 

твердость явно ниже окружающего хибонита. 

Химический состав светло-серой массы (см. 

табл. 1, анализы 5-7) немного варьирует, но при 

этом вполне неплохо пересчитывается на теоре-

тическую формулу. В качестве примесей в ми-

нерале отмечаются магний (MgO до 1,2 мас.%), 

натрий (Na2O до 1,1 мас.%), кремнезем (SiO2 до 

0,6 мас.%), а также фтор (F до 2,0 мас.%) и хлор 

(Cl до 0,6 мас.%). В природе минерал с таким 

составом пока не установлен, но он был синте-

зирован еще в середине прошлого века [13]. 

Шпинель (MgAl2O4) является второстепен-

ным породообразующим минералом в изучен-

ном шлаке, его содержание не превышает 10-15 

об.% (см. рис. 2-3). Он обычно приурочен к ин-

дивидам хибонита, часто обрастая их. Минерал в 

основном бесцветный, реже имеет белую окрас-

ку. В пустотах кристаллы размером до 3 мм в 

диаметре, сложены хорошо образованными ок-

таэдрами и их двойниками по {111}. По данным 

микрозондового анализа минерал уверенно 

определяется как шпинель (табл. 2, анализы 1-

3). Из более-менее значимых примесей в мине-

рале отмечается только кальций (CaO до 0,2 

мас.%). Шпинель похожего состава отмечалась 

нами в ферровольфрамовых шлаках из этого же 

Ключевского завода [14]. В то же время в шла-

ках производства хрома шпинель отличается 

присутствием до 5,6 мас.% Cr2O3 [8]. В природ-

ных условиях данный минерал встречается до-

статочно часто, он характерен для магнезиаль-

ных скарнов [15] и различных метеоритов [16]. 

Корунд (Al2O3) является второстепенным по-

родообразующим минералом шлака с содержани-

ем не более 5 об.%. Он, как и хибонит, образует 

пластинчатые индивиды размером до 100-150 мкм 

в массе Ca-Al-оксибората (см. рис. 3). Никаких 

минеральных включений корунд не содержит. По 

химическому составу (см. табл. 2, анализы 4-6) 

отличается своей чистотой, то есть практически не 

имеет примесей. При этом красный корунд из 
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шлаков производства хрома из этого же Ключев-

ского завода содержит от 1,5 до 29 мас.% Cr2O3 

[8], а синяя разновидность из ферротитановых 

шлаков имеет примесь титана до 3,7 мас.% TiO2 

[7]. В целом корунд является очень распростра-

ненным минералом в природе, встречаясь в широ-

ких физико-химических условиях – от магматиче-

ских до гидротермальных систем. При этом в па-

рагенезисе с хибонитом он отмечается только в 

метаморфических породах [17] и метеоритах [11]. 

  

Рис. 1.  Внешний вид шлака Ключевского завода  

с пластинчатыми кристаллами хибонита.  

Фото В.С. Пономарева 

Fig. 1.  Appearance of slag from the Klyuchevsky plant  

with lamellar crystals of hibonite.  

Photo by V.S. Ponomarev 

Рис. 2.  Хибонит (Hb), шпинель (Sp) и Ca-Al-оксиборат  

(Ca-Al-B) в матрице шлака. Фото шлифа,  

без анализатора, размер поля 3 мм 

Fig. 2.  Hibonite (Hb), spinel (Sp) and Ca-Al-oxyborate  

(Ca-Al-B) in a slag matrix. Photo of the section,  

without the analyzer, the field size is 3 mm 

  

Рис. 3.  Хибонит (Hb), шпинель (Sp), корунд (Cor)  

и Ca-Al-оксиборат (Ca-Al-B) в матрице шлака.  

BSE-изображение, CAMECA SX 100 

Fig. 3.  Hibonite (Hb), spinel (Sp), corundum (Cor)  

and Ca-Al-oxyborate (Ca-Al-B) in a slag matrix.  

BSE image, CAMECA SX 100 

Рис. 4.  Включение гексаборида кальция (CaB6)  

в хибоните (Hb) среди Ca-Al-оксибората  

(Ca-Al-B). Фото шлифа на отражение 

Fig. 4.  Inclusion of calcium hexaboride (CaB6)  

in hibonite (Hb) among Ca-Al-oxyborate  

(Ca-Al-B). Photo of the section for reflection 

 

 

 

 

 

 



МЕТАЛЛУРГИЯ ЧЕРНЫХ, ЦВЕТНЫХ И РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 

–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––   Вестник МГТУ им. Г.И. Носова. 2023. Т.21. №3 46 

Таблица 1. Химический состав хибонита и Ca-Al-оксибората, мас.% 

T a b l e  1. Chemical composition of hibonite and Ca-Al-oxyborate, wt. % 

Номер 

анализа 
SiO2 TiO2 Al2O3 B2O3 MgO CaO Na2O F Cl Сумма 

Хибонит 

1 0,03 0,01 89,54 – 0,70 9,16 0,02 – – 99,46 

2 0,03 0,03 89,32 – 0,42 9,04 0,01 – – 98,85 

3 0,04 0,01 89,60 – 0,50 9,07 – – – 99,22 

4 0,04 0,04 90,09 – 0,48 8,96 – – – 99,61 

Ca-Al-оксиборат 

5 0,56 0,06 27,27 24,94 1,11 41,87 1,13 1,82 0,64 99,40 

6 – 0,02 28,39 25,13 1,18 42,07 1,04 1,78 0,64 100,25 

7 0,56 0,07 30,03 24,64 1,05 40,85 1,14 1,99 0,60 100,93 

Кристаллохимические формулы в пересчете на количество атомов кислорода 

1 (Ca1.10Mg0.08)1.18Al11.85O19 

2 (Ca1.09Mg0.05)1.14Al11.88O19 

3 (Ca1.09Mg0.06)1.15Al11.88O19 

4 (Ca1.07Mg0.05)1.12Al11.89O19 

5 (Ca1.09Al0.78Na0.05Mg0.03)1.95[(B1.04Si0.01)1.05O3](O0.83F0.14Cl0.03)1.00 

6 (Ca1.08Al0.80Na0.05Mg0.03)1.96[B1.04O3](O0.83F0.14Cl0.03)1.00 

7 (Ca1.04Al0.86Na0.05Mg0.02)1.97[(B1.01Si0.01)1.02O3](O0.83F0.15Cl0.02)1.00 

 
Таблица 2. Химический состав шпинели и корунда, мас.% 

T a b l e  2. Chemical composition of spinel and corundum, wt. % 

Номер 

анализа 
SiO2 TiO2 Al2O3 Cr2O3 FeO MnO MgO CaO Сумма 

Шпинель 

1 0,06 0,01 71,90 – 0,01 0,04 28,64 0,16 100,82 

2 0,04 – 71,72 0,05 0,02 0,03 28,04 0,06 99,96 

3 0,05 0,02 71,94 0,05 0,01 – 28,65 0,14 100,86 

Корунд 

4 0,07 – 99,62 – – – 0,03 0,02 99,74 

5 0,01 – 99,91 0,01 – – 0,03 0,01 99,97 

6 0,03 0,02 99,96 – 0,03 – 0,01 – 100,05 

Кристаллохимические формулы в пересчете на количество атомов кислорода 

1-3ср.зн. Mg1.00Al2.00O4 

4-6ср.зн. Al2.00O3 

 
 

Гексаборид кальция (CaB6) является глав-

ным акцессорным минералом в изученном шлаке. 

Он образует отдельные и относительно крупные, 

размером до 200 мкм, черные кристаллы изомет-

ричного облика (см. рис. 4). Под пучком микро-

зонда сильно люминесцирует. Химический состав 

минерала (табл. 3, анализы 1-3) соответствует 

эталонному гексабориду кальция. Какие-либо 

примеси отсутствуют. В природе минерал с таким 

составом пока не установлен, но он был синтези-

рован еще в начале прошлого века [18]. 

Тетраборид тримарганца (Mn3B4) также яв-

ляется акцессорным минералом в шлаке, но встре-

чается реже, чем гексаборид кальция. Он образует 

удлиненные, видимо призматические индивиды и 

их сростки размером до 50-100 мкм. Химический 

состав минерала сильно варьирует от чисто мар-

ганцевого борида (см. табл. 3, анализы 4-6) до 

марганцево-железистого (см. табл. 3, анализы 7-9), 

но при этом он хорошо рассчитывается на тетра-

борид тримарганца. Интересно, что в железистых 

разностях количество железа занимает 1/3 часть 
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позиции марганца и формула приобретает следу-

ющий вид – (Mn2Fe)3B4. В бориде отмечаются 

примеси хрома (Cr до 2,2 мас.%), меди (Cu до 0,9 

мас.%), кальция (Ca до 0,7 мас.%), алюминия (Al 

до 0,7 мас.%) и циркония (Zr до 0,7 мас.%). В при-

роде минерал с таким составом пока не установ-

лен, но он был синтезирован в 1950 году [19]. 

Хромферид (Fe15Cr2) является единственным 

акцессорным интерметаллидом в шлаке. Он сла-

гает мелкие округлые зерна размером до 40-50 

мкм по всей матрице породы. По данным микро-

зондового анализа имеет следующий химиче-

ский состав (в мас.%, среднее из 3-х анализов): 

Cr – 11,25; Fe – 77,86; Mn – 8,86; Cu – 0,61; Ca – 

0,76; сумма 99,34. Пересчет на кристаллохими-

ческую формулу (Fe13.15Mn1.50Ca0.20Cu0.10)14.95Cr2.05 

показывает, что этот состав полностью соответ-

ствует хромфериду. Интересным фактом являет-

ся значительная примесь марганца в минерале, 

что позволяет предположить существование 

марганцевого аналога хромферида. Пока такое 

соединение не описано. В природе хромферид 

встречается достаточно редко, установлен среди 

габброидов [20] и гипербазитов [21], при этом он 

является характерным минералом для ферро-

хромовых шлаков [22]. 

Кроме того, ранее нами [23] в данных боро-

вых шлаках были установлены необычные хло-

ралюминаты кальция и калия, которые в природе 

пока не установлены. 

Хлоралюминат калия (K4[AlO2]Cl3) обна-

ружен в виде скелетных кристаллов размером до 

20-25 мкм в матрице хибонита. Микрозондовые 

анализы минерала показали значимые количе-

ства калия, глинозема и хлора: K2O варьирует от 

48 до 51 мас.%, Al2O3 – в пределах 12-14 мас.% и 

Cl – 32-37,5 мас.%. Из примесей отмечаются 

кальций (CaO до 2,85 мас.%) и натрий (Na2O до 

1,58 мас.%). Пересчет на кристаллохимическую 

формулу следующий: (K3.73Ca0.17Na0.08)3.98 

[Al0.95O2]Cl3.07. 

Хлоралюминат кальция (Ca2[AlO3]Cl) об-

наружен в пустотах шлака в виде белых сплош-

ных масс и агрегата длиннопризматических кри-

сталлов размером до 40 мкм в длину. Получен-

ные анализы показали значимые количества Ca, 

Al и Cl в минерале, при этом CaO варьирует от 

52 до 54 мас.%, Al2O3 – в пределах 29-31 мас.% и 

Cl – 14,5-14,7 мас.%. Из примесей в минерале 

отмечается сера (SO3 до 2,3 мас.%). Пересчет на 

кристаллохимическую формулу следующий: 

Ca1.96[Al1.15O3](Cl0.84S0.05)0.89. 

Таблица 3. Химический состав боридов, мас.% 

T a b l e  3. Chemical composition of borides, wt. % 

Номер 

анализа 
Ca Cu B Al Zr Cr Mn Fe Сумма 

1 38,09 – 61,72 – – – – 0,02 99,83 

2 37,92 0,02 61,43 – – 0,02 – 0,02 99,41 

3 38,07 – 62,01 – – 0,01 0,01 0,02 100,12 

4 0,67 0,86 20,81 0,11 0,20 0,44 76,07 0,35 99,51 

5 0,73 0,15 20,59 0,11 0,65 0,26 76,12 0,28 98,89 

6 0,23 0,68 20,71 0,66 0,59 0,42 76,31 0,12 99,72 

7 0,03 0,25 20,39 0,12 0,13 2,15 49,18 27,02 99,27 

8 0,02 0,48 20,72 0,31 0,10 1,87 48,26 28,55 100,31 

9 0,02 0,36 20,64 0,27 0,07 1,75 48,21 28,19 99,51 

Кристаллохимические формулы в пересчете на 7 атомов 

1-3ср.зн. Ca1.00B6.00 

4 (Mn2.89Ca0.04Cu0.03Cr0.02Fe0.01)2.99B4.01 

5 (Mn2.91Ca0.04Zr0.02Cu0.01Cr0.01Fe0.01)3.00B4.00 

6 (Mn2.89Al0.05Cu0.02Cr0.02Zr0.01Ca0.01Fe0.01)3.01B3.99 

7 (Mn1.89Fe1.02Cr0.09Al0.01Cu0.01)3.02B3.98 

8 (Mn1.83Fe1.06Cr0.08Al0.02Cu0.02)3.01B3.99 

9 (Mn1.84Fe1.06Cr0.07Al0.02Cu0.01)3.00B4.00 
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Описанная нами минералогия и установлен-
ные акцессорные бориды позволяют уверенно 

говорить о том, что изученные шлаки являются 
отходами производства ферробора, который и в 

настоящее время выплавляется на Ключевском 
заводе. Химический состав шлака ферроборного 

производства с данного завода следующий (в 

вес.%): Al2O3 – 63-71,3; CaO – 15,6-18,7; B2O3 –  
7-9,1; SiO2 – 0,4; FeO – 1,1-1,6; MgO – 6-10 (дано 

по [2]). Минеральный состав (был установлен 
петрографическим и рентгенофазовым методами): 

кальциевый алюмоборат CaO·Al2O3·B2O3, корунд, 
борсодержащая стеклофаза CaO·Al2O3·nB2O3, 

шпинель и FeB (дано по [2]). Как видно из полу-
ченных нами данных, минералогия борных шла-

ков Ключевского завода гораздо более разнооб-
разная и совсем не такая, особенно в акцессорной 

минерализации. 
Интересной особенностью изученного шлака 

является наличие борида марганца вместо вы-
плавляемого продукта – борида железа. По всей 

видимости, это связано с тем, что более легко-
плавкий марганец в отличие от железа «ушел» в 

шлаковый расплав. При этом часть железа всѐ 

же попала в шлак в виде хромферида и значи-
тельной примеси в бориде марганца. 

Температуру кристаллизации этих шлаков 
сложно оценить, так как в изученной породе нет 

надежных минералов-индикаторов. При этом 
гексаборид кальция в борокарбидной системе 

синтезируют в диапазоне 1400-1650°С [24]. Это 
хорошо соответствует сведениям самого пред-

приятия (по [2]), по данным которого темпера-
тура плавления/кристаллизации шлаков ферро-

бора оценивается в пределах 1350-1460°С. 
В целом изученный шлак можно пускать в 

дополнительную переработку. При использова-
нии магнитной сепарации можно легко выделить 

бориды марганца и железа, которые далее пой-
дут в металлургический передел. Гексаборид 

кальция как твердый минерал является хорошим 

абразивным материалом, а также обладает огне-
упорными, противокислотными и нейтронно-

поглощающими свойствами. Хибонит и корунд, 
в силу высокой твердости, тоже можно исполь-

зовать в качестве абразивного материала. 

Заключение 

Таким образом, впервые изучена минералогия 

борсодержащих шлаков Ключевского завода 

ферросплавов. Установлено, что они сложены 

хибонит-Ca-Al-оксиборатовым агрегатом со зна-

чительным содержанием шпинели, корунда и 

присутствием различных боридов, а также хром-

ферида и хлоралюминатов кальция и калия. Дан-

ные шлаки являются отходами ферроборного 

производства, а температура их образования оце-

нивается в узких пределах – 1350-1460°С. 
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