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ПОВЕДЕНИЕ ОСНОВНЫХ КОМПОНЕНТОВ  
МЕДЕПЛАВИЛЬНОГО ШЛАКА В КРИОГЕННЫХ УСЛОВИЯХ  

(ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ)
А. Л. Котельникова

Одним из перспективных направлений является 
использование медеплавильного шлака в качестве 
микроэлементной добавки для повышения урожай-
ности почв [8]. В почвообразовательном процес-
се медеплавильный шлак, входящий в состав мине-
ральной матрицы, выступает в роли поставщика как 
основных, так и примесных компонентов в почвен-
ные растворы. Это обуславливает исследование его 
взаимодействия с водой и водными растворами в из-
меняющихся физико-химических условиях.

В данном исследовании с целью выявления вли-
яния криогенеза на поведение компонентов шла-
ка при взаимодействии с водой нами были прове-
дены лабораторные эксперименты с использовани-
ем “песка” – отхода вторичной переработки отваль-
ного медеплавильного шлака размерности 0.05 мм 
Среднеуральского медеплавильного завода (СУМЗ, 
г. Ревда).

Минеральный состав “песка”: фаялит, магне-
тит, гематит, диопсид, кварц, сульфиды, ферриты 
меди, цинка, свинца, виллемит, аморфная стеклова-
тая фаза (состав представлен в табл. 1), гидрокси-
ды, сульфаты, карбонаты и хлориды металлов, об-
разующиеся в процессе флотационного извлечения 
меди на стадии вторичной переработки шлака.

Методами рентгеновской спектроскопии и ДТА 
установлено, что при выщелачивании “песка” во-
дой и растворами серной кислоты образуются суль-
фаты, гидроксиды железа, алюминия, кремния, 
смешанослойные и глинистые минералы, наблю-
дается образование твердой кристаллической фазы 
состава фаялита [2].

При температуре около + 20°С и атмосферном 
давлении основные минералы “песка” растворяют-
ся ограниченно, поэтому можно считать, что основ-
ной вклад в формирование анионно-катионного со-
става растворов выщелачивания “песка” вносит 
аморфная стекловатая фаза и растворимые фазы, 
накопленные в “песке” в процессе вторичной пере-
работки шлака. Для растворов выщелачивания ха-
рактерны преимущественно сульфатный анионный 
состав при SO4

2– > HCO3
– > Cl–, минерализация рас-

твора около 0.3 г/л с соотношением концентраций 
основных катионов Ca2+ > Na+ > Mg2+ > K+, окисли-
тельные условия, рН = 4 в начале процесса выщела-
чивания с увеличением рН до 5–6 в конце [2].

Лабораторные эксперименты проводили в от-
крытых поливиниловых стаканах при положитель-

ной (+20°С) и отрицательной температуре (–20°С) 
и атмосферном давлении в течение 40 суток при 
соотношении шлак/вода, равном 5/1 (50 г шлака и 
10 мл воды). Для учета влияния элементного со-
става воды проводился холостой опыт. Имитация 
проточно-застойной системы достигалась периоди-
ческим добавлением свежих порций дистиллиро-
ванной воды и последующей фильтрацией раство-
ров. Имитация сезонного мерзлотообразования до-
стигалась периодическим замораживанием и отта-
иванием водных растворов.

Элементный состав фильтратов устанавливали 
в аккредитованной в СААЛ (аттестат аккредитации 
№ ROCC RU.0001.516761) лаборатории ФХМА 
ИГГ УрО РАН методом АЭС на квадрупольном 
масс-спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой ���N �000 (�������l���, �анада) с пристав-���N �000 (�������l���, �анада) с пристав- �000 (�������l���, �анада) с пристав-�������l���, �анада) с пристав-, �анада) с пристав-
кой для лазерной абляции �S�-500 (C��a�, �ана-�S�-500 (C��a�, �ана--500 (C��a�, �ана-C��a�, �ана-, �ана-
да) с помощью аттестованных методик (аналитик 
Д.В. �иселева). Результаты представлены в табл. 1.

Из литературных источников [7] известно, что 
при взаимодействии воды со стекловатыми вулка-
ногенными породами при пониженных температу-
рах отмечается значительное обогащение водной 
фазы щелочами. Высокая концентрация щелочей 
в растворах, равновесных с вулканогенными поро-
дами, объясняется интенсивным инконгруэнтным 
растворением метастабильного стекловатого мате-
риала вулканитов.

В связи с этим можно предположить, что вхож-
дение в состав “песка” стекловатой фазы желези-
стого состава является причиной интенсивного вы-
носа щелочных и щелочноземельных элементов и 
серы в водную фазу. Это влечет за собой обогаще-
ние исходной матрицы кремнием и железом с по-
следующей ее раскристаллизацией с образованием 
вторичного фаялита [2]. В режиме замораживания–
размораживания при общем снижении концентра-
ции щелочных и щелочноземельных элементов в 
растворе будут сохраняться те же тенденции.

Этот подтверждено результатами наших экспе-
риментов. Наиболее подвижным элементом в си-
стеме “песок”–вода является кальций. Максималь-
ная концентрация его в растворе при температуре 
+20°С около 314 мг/л, а при –20°С около 300 мг/л. 
�онцентрация кальция в растворе меняется незна-
чительно при переходе от отрицательных к поло-
жительным температурам. Растворимость натрия, 
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калия и магния заметно зависит от температурных 
условий. При температуре +20°С подвижность этих 
элементов заметно выше, чем при –20°С. При поло-
жительных и отрицательных температурах для на-
трия и калия максимальные концентрации в раство-
ре наблюдаются в начальный период. Максималь-
ные концентрации кальция и магния наблюдаются 
на пятые сутки эксперимента при снижении содер-
жания натрия и калия в растворе.

Такое поведение щелочных и щелочноземель-
ных элементов объясняется склонностью натрия и 
калия к катионному обмену между собой и с каль-
цием [�]. �роме того, гидролиз сульфатов щелоч-
ных элементов, накопленных ранее в процессе вто-
ричной переработки дезинтегрированного меде-
плавильного шлака, смещает рН растворов в более 
кислую область. Известно, [7] что с увеличением 
кислотности из твердых фаз интенсивно выносятся 
сначала одновалентные основания, а затем двух- и 
трехвалентные. С увеличением кислотности в даль-
нейшем проявляется тенденция к более интенсив-
ному выносу кальция и магния по сравнению с на-
трием и калием.

Высокие концентрации серы до 3�5 мг/л в рас-
творах соответствуют концентрациям сульфат-иона 
в растворах выщелачивания системы “песок”–во-
да [2]. При отрицательных температурах отмече-
ны более низкие концентрации серы в растворе по 
сравнению с условиями положительных темпера-
тур. При всех рассмотренных температурах сум-
марное содержание щелочных и щелочноземельных 
элементов и серы в растворах сопоставимы. Это по-
зволяет предположить, что в системе “песок”–вода 

при рН около 5 в присутствии сульфат-ионов ще-
лочные и щелочноземельные элементы будут нахо-
диться в форме сульфатных комплексов, ограничи-
вая своим присутствием возможность образования 
хорошо растворимых сульфатных комплексов желе-
за и алюминия. При снижении в растворе содержа-
ния щелочных и щелочноземельных элементов с те-
чением времени в результате их вымывания вновь 
добавляемыми порциями воды концентрации желе-
за и алюминия в растворах увеличиваются, что под-
тверждается данными эксперимента.

По сравнению с растворимостью щелочных 
и щелочноземельных элементов растворимость 
кремния, алюминия и железа в этих условиях до-
статочно низкая – не превышает n мг/л, а для алю-
миния n·10– 1 мг/л. В режиме замораживания-
размораживания растворимость кремния несколько 
ниже, чем при +20°С, в отличие от железа и алюми-
ния. Растворимость железа проявляет отчетливую 
циклическую зависимость от времени при отри-
цательных температурах. Для всех рассмотренных 
элементов отмечается постепенное снижение кон-
центрации в водном растворе с течением времени.

Известно, что в многокомпонентных систе-
мах характер накопления кремния и алюминия за-
висит от наличия в растворах щелочных и щелоч-
ноземельных элементов, присутствие которых мо-
жет приводить к изменению рН растворов, а также 
к осаждению кремния и алюминия в виде стабиль-
ных или метастабильных алюмосиликатных мине-
ралов [6]. В системе “песок” – вода наблюдаются 
низкие содержания кремния и алюминия в водных 
растворах при положительных и отрицательных 

Таблица 1. �онцентрации основных компонентов медеплавильного шлака в воде при –20°C и +20°C в зависимости 
от времени, в мг/л

Эле-
менты

Содержание 
в стекле  

“песка”*, %

Время, сут.

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Na 1.73 63.01

76.�5
35.81
48.44

23.54
34.06

13.36
21.10

8.04
15.15

4.74
10.78

5.40
�.17

2.7�
8.50

3.20
6.�8

K 1.22 22.2�
21.21

14.84
15.80

�.26
11.88

6.70
�.88

4.01
7.02

2.54
6.10

1.88
4.7�

1.78
4.44

0.�5
4.36

1.13
3.�2

Ca �.61 154.34
125.7�

301.78
313.�6

101.55
108.12

11�.33
128.24

86.81
��.15

6�.77
75.22

55.78
73.72

60.07
65.54

32.72
47.21

35.35
34.17

Mg 0.0� 3�.1�
47.11

41.32
58.50

20.76
36.42

17.51
32.17

10.58
24.25

7.04
1�.40

4.64
17.22

5.01
14.73

2.87
12.70

3.22
�.88

S� 20.27 1.33
1.35

1.37
1.33

1.08
1.40

1.66
1.66

1.10
1.52

0.83
1.56

0.60
1.05

0.75
1.14

0.8�
1.40

0.7�
1.18

�l 4.88 0.22
0.0�

0.14
0.16

0.26
0.24

0.25
0.22

0.15
0.22

0.24
0.28

0.0�
0.0�

0.0�
0.10

0.20
0.17

0.0�
0.07

F� 17.43 1.5�
0.72

0.50
0.33

0.55
0.4�

1.8�
0.64

0.22
0.13

0.24
0.25

0.20
0.16

0.16
0.1�

1.72
0.40

0.22
0.3�

S 1.02 381.68
360.03

338.��
3�5.71

8�.6�
106.64

112.33
13�.66

73.20
106.78

5�.27
76.46

78.62
144.66

88.43
14�.26

46.76
101.84

1.23
1.08

Примечание. Над чертой – результаты экспериментов в условиях периодического замораживания и оттаивания воды; под чертой 
– результаты экспериментов при комнатной температуре.
* По неопубликованным данным Рябинина В.Ф. (ИГГ УрО РАН, г. Екатеринбург).
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температура. �роме того, при отрицательных тем-
пературах происходит заметное снижение концен-
трации кремния в растворе, что может свидетель-
ствовать как о некотором подкислении водного рас-
твора, так и о формировании в этих условиях рав-
новесных с водным раствором твердых алюмоси-
ликатных фаз.

Исследуемая система содержит железо в составе 
силикатных и рудных минералов, а также в стекло-
ватой фазе. При взаимодействии этих фаз с водой в 
присутствии сульфат-ионов в слабокислой и около 
нейтральной среде преимущественно образуются 
гидроксосульфатные комплексы железа. В присут-
ствии катионов щелочных элементов равновесные 
концентрации гидроксосульфатных комплексов же-
леза в растворе будут более низкими, поскольку в 
первую очередь образуются сульфатные комплек-
сы щелочных элементов. Поэтому при температуре 
+20°С общая концентрации железа в исследуемых 
растворах невысокая.

Для более значительного экстрагирования желе-
за необходимо развитие реакций, способствующих 
осаждению щелочных элементов в твердые фазы с 
понижением рН раствора, что возможно в случае 
некоторого избытка в системах кремния и алюми-
ния, в системах с низким содержанием алюминия 
и кремния возможности осаждения натрия и калия 
ограничены.

Однако осаждение щелочных элементов воз-
можно и при вымораживании. Известно, что при 
отрицательных температурах между образующим-
ся льдом и поверхностью твердого тела возникает 
высоко минерализованная незамерзающая водная 
пленка. Одновременно с кристаллизацией льда из 
раствора будут выделяться соединения, достигаю-
щие при соответствующей температуре предела на-
сыщения: карбонаты кальция и магния, сульфаты 
кальция, натрия и калия. Вымораживание приводит 
к концентрированию наиболее подвижных и хоро-
шо растворимых соединений гидрокарбоната на-
трия, сульфата магния, хлоридов кальция, магния и 
натрия в пленочных растворах [3].

В связи с этим, повышение концентрации желе-
за при температуре –20°С может быть связано с не-
которым увеличением концентрации хлорид-ионов 
в системе и соответствующим нарастанием содер-
жания хорошо растворимых гидроксохлоридных 
комплексов железа.

�роме того, известно, что повышение активно-
сти ионов водорода путем понижения парциально-
го давления кислорода в системе аналогично повы-
шению кислотности среды путем введения в систе-
му HCl и приводит к увеличению миграционных 
способностей железа [7]. При отрицательной тем-
пературе при образовании льда парциальное дав-
ление кислорода в пленочных растворах будет по-
нижаться, процессы взаимодействия железосодер-
жащих фаз с водой будут осуществляться за счет 

окислительно-восстановительных реакций:
1.5F�2S�O4 + H2O = F�3O4 + 1.5S�O2 + H2,
F�3O4 + 0.5H2O = F�2O3 + 0.5H2.
Повышение химического потенциала водорода 

будет приводить к усилению протонно-катионного 
взаимодействия между растворами и твердыми фа-
зами и их разложению, а также способствовать про-
теканию твердофазных процессов протонного об-
мена [1].

Дальнейшее увеличение концентрации солей 
при вымораживании приведет к значительному 
увеличению ионной силы растворов, вследствие 
чего снизится активность ионов водорода и интен-
сивность протонно-катионного обмена между рас-
твором и твердой фазой с соответствующим умень-
шением содержания железа в пленочном растворе. 
Периодическое замораживание–размораживание 
системы “песок”–вода с добавлением дополнитель-
ных порций чистой воды приводит к цикличности 
протонно-катионных взаимодействий в твердой фа-
зе и на границе твердой фазы и раствора, что опре-
деляет специфический вид кривых растворения же-
леза, алюминия и кремния.

В системе “песок”–вода при небольших весо-
вых отношений раствора к шихте, в соответствие 
с [4], можно выделить: 1) связанную воду, включа-
ющую воду кристаллической решетки и адсорбиро-
ванную воду; 2) воду переходного типа, в которую 
входят “осмотически” поглощенная и капиллярная 
вода; 3) свободную (объемную) воду. Связанная во-
да представляет собой воду, химически связанную 
с активными центрами минеральной поверхно-
сти; вода переходного типа связана с поверхностью 
твердого тела более слабыми Ван-дер-Ваальсовыми 
связями. Связанная вода и вода переходного типа 
образуют слой толщиной от единиц до ~20 нм [5], 
через который осуществляются обменные процес-
сы и энергетические взаимодействия между твер-
дой фазой и свободным раствором.

Связанная вода обладает аномальными физико-
химическими свойствами: высокой вязкостью, вы-
сокой удельной электропроводностью, рН около 
3.6, �� = – 0.15 В, низкой растворяющей способно-�� = – 0.15 В, низкой растворяющей способно- = – 0.15 В, низкой растворяющей способно-
стью, обусловленной уменьшением числа водород-
ных связей [3].

Образование льда и последующее его оттаива-
ние будет усиливать аномальные свойства связан-
ной воды и воды переходного типа (повышение 
удельной электропроводности, вязкости, плотно-
сти ДЭС). Поэтому при отрицательных температу-
рах, когда Vсвободной воды ≈ Vсвязанной воды, особую роль бу-
дут играть электрохимические процессы, в частно-
сти электроосмотические и электродиффузионные. 
Эти процессы будут способствовать возникнове-
нию электромиграции компонентов шлака, в част-
ности – железа, в пленку незамерзающей воды.

Таким образом, в результате лабораторных экс-
периментов, имитирующих сезонный криогенез в 
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системе “песок”–вода, было установлено: 1) вели-
чины концентраций основных компонентов меде-
плавильного шлака в растворах зависят от темпе-
ратуры, состава, структурных особенностей и сте-
пени дисперсности твердых фаз; 2) закономерно-
сти поведения щелочных и щелочноземельных эле-
ментов практически не отличаются при отрица-
тельной и положительной температуре и определя-
ются кислотно-основными свойствами компонен-
тов; 3) снижение концентрации кремния в раство-
ре при отрицательных температурах определяется 
повышением химического потенциала водорода, а 
также образованием силикатных и алюмосиликат-
ных минералов; 4) заметное увеличение миграци-
онной активности железа в водном растворе при от-
рицательных температурах может быть объяснено 
образованием гидроксохлоридных комплексов же-
леза при совместном осаждении карбонатов каль-
ция и магния, сульфатов кальция, натрия и калия; 
5) циклическая зависимость концентрации железа, 
алюминия и кремния в водном растворе от време-
ни определяется твердофазными процессами про-
тонного обмена, процессами сорбции/десорбции и 
комплексообразования, связанными с изменением 
величин рН и Е� при замораживании и оттаивании 
водного раствора.


