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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ìåòîäû õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöîâ ìåäüñîäåðæàùèõ è ïîëè-

ìåòàëëè÷åñêèõ ðóä, ðåêîìåíäîâàííûå â îòå÷åñòâåííîé è çàðóáåæíîé ëèòåðàòóðå, äëÿ äàëüíåéøå-

ãî îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ìåòîäû êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ îïðîáîâàíû ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû MARS-5 è ñèñòåìû äëÿ ãèäðîëèçà HotBlock. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå â ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñëîò (3:1), à òàêæå

ñïëàâëåíèå ñî ñìåñüþ Ýøêà ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè ñïîñîáàìè, ïîçâîëÿþùèìè ïîëíîñòüþ ðàç-

ëîæèòü îáðàçöû ðóä, óìåíüøèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè, èñêëþ÷èòü ïîòåðè ñåëåíà

è ñíèçèòü ïîïðàâêó õîëîñòîãî îïûòà. Ýòè ñïîñîáû ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå ìå-

òîäèê àíàëèçà ìåäüñîäåðæàùèõ è ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä. Íà îñíîâå ìíîãîôàêòîðíîãî ïëàíèðî-

âàíèÿ ýêñïåðèìåíòà áûëè ïîäîáðàíû ïàðàìåòðû ÈÑÏ-ÀÝÑ, òàêèå êàê ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîò-

íîãî ãåíåðàòîðà, ñêîðîñòè âñïîìîãàòåëüíîãî è ðàñïûëèòåëüíîãî ïîòîêîâ àðãîíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåëåí; ìåäüñîäåðæàùèå ðóäû; ïîëèìåòàëëè÷åñêèå ðóäû; ñèñòåìà ãèäðîëèçà

HotBlock; àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç.

Ñåëåí íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåííî-

ñòè è ìåäèöèíå. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì åãî ïîëó÷åíèÿ

ÿâëÿþòñÿ ñóëüôèäíûå ðóäû. Íàèáîëåå êðóïíûìè çàïà-

ñàìè ñåëåíà ÿâëÿþòñÿ ìåñòîðîæäåíèÿ ìåäíûõ, ìåä-

íî-öèíêîâûõ è ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä, â êîòîðûõ åãî

ñîäåðæàíèå êîëåáëåòñÿ îò 0,0001 äî 0,02 %. Â ðóäàõ

ñåëåí íàõîäèòñÿ êàê â âèäå èçîìîðôíîé ïðèìåñè

â ñóëüôèäíûõ ìèíåðàëàõ, òàê è â âèäå ñîáñòâåííûõ

ìèíåðàëîâ [1]. Îïðåäåëåíèå ñåëåíà â ðàçëè÷íûõ ðóäàõ

è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíà-

ëèòè÷åñêîé çàäà÷åé, ÷òî îáóñëîâëåíî åãî íèçêèìè ñî-

äåðæàíèÿìè è ñëîæíûì ñîñòàâîì îáúåêòîâ àíàëèçà.

Â äåéñòâóþùèõ íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòàõ (ÃÎÑÒ,

àòòåñòîâàííûõ ìåòîäèêàõ) è äðóãèõ ëèòåðàòóðíûõ

èñòî÷íèêàõ [1, 5, 7, 8] îïèñàíû ðàçëè÷íûå ìåòîäû

îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â ìèíåðàëüíîì ñûðüå ñ ìíîãî-

ñòàäèéíîé ïðîöåäóðîé îòäåëåíèÿ îò ñîïóòñòâóþùèõ

ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è ìû èñïîëüçîâàëè âîç-

ìîæíîñòè ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ). Ýôôåê-

òèâíîñòü îäíîêðàòíîé èîíèçàöèè ñåëåíà â àðãîíîâîé
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ïëàçìå ñîñòàâëÿåò 35 – 45 % [10], ÷òî äåëàåò âîçìîæ-

íûì åãî îïðåäåëåíèå ïî àòîìíûì ëèíèÿì ýìèññèè.

Îáû÷íî ñåëåí îïðåäåëÿþò ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ïî ëè-

íèÿì Se I 196,09 íì è Se I 203,9 íì [3, 8].

Ïîëó÷åíèå ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà âî

ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîñòüþ õèìè÷åñêîé

ïðîáîïîäãîòîâêè àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà, ò.å. ïå-

ðåâåäåíèÿ ñåëåíà â ðàñòâîð, ïðèãîäíûé äëÿ âûïîëíå-

íèÿ èçìåðåíèé [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïîèñê îïòèìàëüíûõ

ñïîñîáîâ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ìåäüñîäåðæàùèõ è ïî-

ëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ

ñåëåíà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Â õîäå ïðîáîïîäãîòîâêè

íåîáõîäèìî ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè ñåëåí â ðàñòâîð è

ñîçäàòü óñëîâèÿ, èñêëþ÷àþùèå âòîðè÷íûå ïðîöåññû,

êîòîðûå ìîãóò âëèÿòü íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå òîëüêî â

êàêèõ ìèíåðàëüíûõ ôîðìàõ íàõîäèòñÿ îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò, íî òàêæå ìèíåðàëüíûé è õèìè÷åñêèé ñî-

ñòàâ èññëåäóåìîãî îáðàçöà è âîçìîæíûå ïîìåõè ïðè

èçìåðåíèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ ñåëåí âñòðå÷àåòñÿ â âèäå

ïðèìåñè â ñîñòàâå ñóëüôèäíûõ ìèíåðàëîâ, òàêèõ êàê

ãàëåíèò (PbS), õàëüêîïèðèò (CuFeS2), àðñåíîïèðèò

(FeAsS), ñôàëåðèò (ZnS), ïèððîòèí (Fe1 – xS) è ïèðèò

(FeS2). Âìåñòå ñ òåì ñåëåí îáðàçóåò è ñàìîñòîÿòåëü-

íûå ìèíåðàëû, ïðåäñòàâëåííûå ãëàâíûì îáðàçîì

ñåëåíèäàìè ñåðåáðà, ðòóòè, íèêåëÿ [1, 4]. Ñ ó÷åòîì

õèìè÷åñêîãî, ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà èçó÷àåìûõ ðóä

è íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1, 5, 12, 17]

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå ñïî-

ñîáû ïðîáîïîäãîòîâêè: ðàñòâîðåíèå ñìåñÿìè ìèíå-

ðàëüíûõ êèñëîò â îòêðûòûõ ñîñóäàõ (ñòàêàíàõ, êîë-

áàõ), ñïåêàíèå è ñïëàâëåíèå ñî ùåëî÷íî-êàðáîíàòíû-

ìè ñìåñÿìè (ñìåñüþ Ýøêà) (òàáë. 1). Ñïîñîá ðàçëîæå-

íèÿ ïðîáû çàâèñèò îò ïðèðîäû ìàòåðèàëà. Áóëüøóþ

÷àñòü ñóëüôèäíûõ ðóä è ìèíåðàëîâ ðàçëàãàþò ñìåñüþ

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû ñ äîáàâëåíèåì

äðóãèõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Ðóäû ñ âûñîêèì ñîäåð-

æàíèåì ñèëèêàòíûõ ïîðîä ðàçëàãàþò â ïðèñóòñòâèè

ïëàâèêîâîé êèñëîòû.

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû (ÑÎ) ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì ñåëåíà è

îáðàçöû ðóä ðàçëè÷íîãî ìèíåðàëüíîãî è õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà (òàáë. 2).

Ïîñëå àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ïðîäóê-

òîâ ðàçëè÷íîãî ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà âûáðàëè ðÿä âà-

ðèàíòîâ êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ è ñïåêàíèå ñî ñìåñüþ

Ýøêà (òàáë. 3). Ïðè êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè èñïîëüçî-

âàëè êîíöåíòðèðîâàííûå HNO3, H2SO4, HCl, HClO4

(îñ÷) è èõ ñìåñè.

Ñîäåðæàíèå ñåëåíà â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ

ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ïðîá, îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé SPECTROARCOS (SPECTRO

Analytical Instruments, Kleve, Germany) c ðàäèàëüíûì

îáçîðîì ïëàçìû, ðàñïûëèòåëåì ïîïåðå÷íîãî ïîòîêà è

ðàñïûëèòåëüíîé êàìåðîé Ñêîòòà. Óñëîâèÿ îïðåäåëå-

íèÿ, ïðåäâàðèòåëüíî ïîäîáðàííûå ïðè àíàëèçå ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñ ïðèìåíåíèåì ìíîãîôàêòîðíîãî

ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà [16], ïðèâåäåíû íèæå:

Ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . 1500

Äëèíà âîëíû, íì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196,090

Íàáëþäåíèå ïëàçìû . . . . . . . . . . . . . . . Ðàäèàëüíîå

Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà, äì3�ìèí:

âñïîìîãàòåëüíîãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,80

ðàñïûëèòåëüíîãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,95

îõëàæäàþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ñåëåíà ñ êîíöåíòðàöèåé

0,001 ã�ñì3 ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ñå-

ëåíà ýëåìåíòàðíîãî (îñ÷). Ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîí-

öåíòðàöèåé ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì ñòàíäàðòíîãî.

Ðàñòâîðû äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàê-

òåðèñòèêè áûëè ïðèãîòîâëåíû íà îñíîâå ðàñòâîðîâ

õîëîñòîãî îïûòà, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëîæåíèè âû-

áðàííûì ñïîñîáîì. Ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó

ñòðîèì â äèàïàçîíå îò 0,0001 äî 0,003 ìã�ñì3, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò äèàïàçîíó ìàññîâîé äîëè ñåëåíà îò 0,001

äî 0,03 % (íàâåñêà ïðîáû ìàññîé 1,0 ã è ðàçâåäåíèåì

äî 100 ñì3).

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà êîíòðîëèðîâà-

ëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ àòòå-

ñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì ñåëåíà [11].

Êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ ðóä â îòêðûòûõ

ñèñòåìàõ âûïîëíÿëè ñ ñîáëþäåíèåì ñëåäóþùèõ ðå-

êîìåíäàöèé [1, 3, 4, 13, 15]: ïðè ðàñòâîðåíèè ñìåñÿìè

êèñëîò òåìïåðàòóðà íàãðåâà íå ïðåâûøàëà 150 °C;

íå äîïóñêàëè âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðîâ äîñóõà; ïðè ðàñ-

òâîðåíèè ïðîá ñ äîáàâëåíèåì ñåðíîé êèñëîòû âû-

ïàðèâàíèå ïðîâîäèëè ñòðîãî äî ïåðâûõ ïàðîâ SO3;

ðàñòâîðåíèå â ïðèñóòñòâèè ïëàâèêîâîé êèñëîòû âû-
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Òàáëèöà 1. Ðåêîìåíäóåìûå ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ïðîá ãîðíûõ ïîðîä è ìèíåðàëîâ

Ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ Ðàçëàãàåìûé ìàòåðèàë Ðåàãåíòû Ëèòåðàòóðíûé èñòî÷íèê

Êèñëîòíîå

ðàñòâîðåíèå

Ãàëåíèò, ïèðèò ñóëüôèäû, ëþáûå ìèíåðàëû,

íå ñîäåðæàùèå êðåìíèåâîé êèñëîòû

HNO3 + H2SO4 (1:1)

HNO3 + HClO4

HCl + HNO3 (3:1)

HNO3 + HCl

CCl4 + HBr + HNO3 + H2SO4

[1, 5]

[1]

[1]

[12]

[17]

Ñèëèêàòíûå ïîðîäû è ìèíåðàëû HNO3 + HF [1, 8, 9]

Ñïåêàíèå Ïèðèò, ïèððîòèí, ãàëåíèò, ñôàëåðèò, õàëüêîïèðèò,

ìîëèáäåíèò, áóëàíæåðèò, êðåìíåçåì

Ñìåñü Ýøêà [1, 6, 7]



ïîëíÿëè â ïîëèýòèëåíîâûõ ñîñóäàõ. Âî èçáåæàíèå âû-

õîäà èç ñòðîÿ ñèñòåìû ðàñïûëåíèÿ ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðà

â ðàñòâîð äîáàâëÿëè áîðíóþ êèñëîòó äëÿ ñâÿçûâàíèÿ

ôòîðèä-èîíà â êîìïëåêñ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ óñòàíîâè-

ëè ñëåäóþùåå:

1) ïðè ðàñòâîðåíèè îáðàçöîâ â îòêðûòîé ñèñòåìå

(â ñòàêàíàõ íà ïëèòå) ñî ñìåñÿìè êèñëîò ¹ 1, 3, 4 íå

áûëî ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

2) ðåçóëüòàòû, íàèáîëåå áëèçêèå ê àòòåñòîâàí-

íûì çíà÷åíèÿì, õîòÿ è íåñêîëüêî çàíèæåííûå, ïîëó-

÷åíû ïðè ðàáîòå ñî ñìåñüþ êèñëîò ¹ 1 (HNO3 + HCl

(3:1) — «îáðàòíàÿ öàðñêàÿ âîäêà»);

3) äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðè ðàñòâîðå-

íèè â ñìåñÿõ êèñëîò ¹ 3 è 4 ïîëó÷àëè, ïðåäâàðèòåëü-

íî îòäåëèâ ñåëåí â ýëåìåíòíîì âèäå îò îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

âðåìåíè, çàòðà÷èâàåìîãî íà àíàëèòè÷åñêèå îïåðàöèè,

è â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ýêñïðåññíîñòè

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ðóä èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ãèä-

ðîëèçà HotBlock. Ïðè ðàáîòå ñ ýòîé ñèñòåìîé ïîëè-

ýòèëåíîâûé ñîñóä ñ ïðîáîé è ðàñòâîðîì çàêðûâàþò çà-

âèí÷èâàþùåéñÿ êðûøêîé è íàãðåâàþò ïî âñåìó îáú-

åìó íà 2�3 âûñîòû ñîñóäà, ÷òî ïîâûøàåò ýôôåêòèâ-

íîñòü êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìèíåðàëîâ è ñíèæàåò

ïîòåðè ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé. Â õîäå ýêñïåðèìåíòà

èñïûòàíà ñìåñü êèñëîò ¹ 1, à òàêæå ñìåñü ¹ 2, ðåêî-

ìåíäîâàííàÿ äëÿ ðàáîòû ñ ñèëèêàòíûìè ìàòåðèàëàìè.

Ïðè ðàáîòå ñî ñìåñüþ ¹ 1 ïîëó÷åíû óäîâëåòâîðè-
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Òàáëèöà 2. Õèìè÷åñêèé è ìèíåðàëîãè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ ìåäüñîäåðæàùèõ è ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä

Íîìåð ÑÎ

ïî ãîñðååñòðó
Îáðàçåö

Ìàññîâàÿ

äîëÿ Se, %
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, % Ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ, %

ÎÑÎ 202–90

(ÐÑÏ-1)

Ðóäà ñóëüôèäíàÿ

ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ

0,0038 Cu — 10,30; Zn — 0,015; Ni — 1,10;

Co — 0,017; SiO2 — 25,1; TiO2 — 0,37;

Al2O3 — 7,04; MnO — 0,10;

MgO — 11,07; CaO — 14,24;

Fe — 13,88; S — 12,24

Õàëüêîïèðèò — 23,0; ïèððîòèí — 2,2;

áîðíèò — 2,8; äèîïñèä — 28,0;

àíîðòèò — 11,2; õëîðèò — 13,3;

ìàãíåòèò — 3,0; àíãèäðèä — 1,8;

ãèïåðñòåí — 3,4

ÃÑÎ 3031–4 Ðóäà ñêàðíîâàÿ

ìåäíî-ìîëèáäåíîâàÿ

0,00131 Cu — 3,37; Mo — 0,18; SiO2 — 33,56;

TiO2 — 0,19; Al2O3 — 4,93;

MnO — 0,33; MgO — 1,33;

CaO — 28,05; Fe — 15,17

Ïîëåâîé øïàò — 3,6; ãðàíàòû — 57,1;

ïèðîêñåíû — 7,8; ýïèäîò — 6,8;

êàëüöèò — 6,7; õëîðèòû — 4,2;

õàëüêîïèðèò — 6,4; áîðíèò — 1,6

ÐÓÑ-1 Ðóäà ìåäíî-öèíêîâàÿ

ñóëüôèäíàÿ

0,0033 Cu — 0,79; Co — 0,0043; SiO2 — 5,3;

TiO2 — 0,05; Al2O3 — 2,92; MnO — 0,05;

MgO — 0,06; CaO — 0,5;

Fe — 37,5; S — 44,6

Ñôàëåðèò — 5,2; êâàðö — 2,6;

áàðèò — 2,7; êàðáîíàòû — 2,6;

õàëüêîïèðèò — 2,0; ïèðèò — 79

ÐÓÑ-2 Ðóäà ìåäíî-öèíêîâàÿ

ñóëüôèäíàÿ

0,0049 Cu — 3,01; Co — 0,004; SiO2 — 19,4;

TiO2 — 0,10; Al2O3 — 2,92; MnO — 0,07;

MgO — 0,08; CaO — 5,2;

Fe — 25,9; S — 30,4

Ñôàëåðèò — 3,0; êâàðö — 16;

áàðèò — 2,7; êàðáîíàòû — 13;

õàëüêîïèðèò — 7,7; ïèðèò — 47

ÐÓÑ-3 Ðóäà ìåäíî-öèíêîâàÿ

ñóëüôèäíàÿ

0,0020 Cu — 4,70; Co — 0,001; SiO2 — 0,8;

TiO2 — 0,01; Al2O3 — 2,92; MnO — 0,03;

MgO — 0,04; CaO — 0,3;

Fe — 42,4; S — 49,2

Ñôàëåðèò — 1,9; êâàðö — 1;

áàðèò — 2,7; êàðáîíàòû — 13;

õàëüêîïèðèò — 12; ïèðèò — 83

ÎÊ-3 Ðóäà ìåäíî-öèíêîâàÿ 0,0060 Cu — 1,47; Zn — 0,12; SiO2 — 13,0;

Al2O3 — 1,2; MgO — 0,37; CaO — 0,33;

Fe — 15,1; S – 42,4

Ñôàëåðèò — <0,5; êâàðö — 11;

ïëàãèîêëàç — 5,5; ìóñêîâèò — 5;

õàëüêîïèðèò — 4; ïèðèò — 77

ÎÊ-4 Ðóäà ìåäíàÿ 0,0024 Cu — 1,97; Zn — 0,04; SiO2 — 38,2;

Al2O3 — 13,2; MgO — 7,60; CaO — 0,48;

Fe — 17,1; S — 9,3

Ñôàëåðèò — <0,5; êâàðö — 26;

êëèíîõëîð — 42; ñëþäà — 11;

õàëüêîïèðèò — 5; ïèðèò — 13

Òàáëèöà 3. Èçó÷àåìûå ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ìåäüñîäåðæàùèõ è ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ðóä â îòêðûòûõ è çàêðûòûõ ñèñòåìàõ

Ñïîñîá

ðàçëîæåíèÿ
Ñîñóäû äëÿ ðàçëîæåíèÿ Óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ

Ñîñòàâ ñìåñè

äëÿ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ

Êèñëîòíîå

ðàñòâîðåíèå

Êîëáû, ñòàêàíû Íàãðåâàíèå íà ñòåêëîêåðàìè÷åñêîé

ïàíåëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

60 – 150 °C

¹ 1 HNO3 + HCl (3:1)

¹ 2 HNO3 + HCl + HF + H3BO3

¹ 3 HNO3 + HClO4

¹ 4 CCl4 + HBr + HNO3 + H2SO4Ïîëèýòèëåíîâûå èëè ïîëèïðîïèëå-

íîâûå ñîñóäû ñ çàâèí÷èâàþùåéñÿ

êðûøêîé âìåñòèìîñòüþ 50 ñì
3

Íàãðåâàíèå â ñèñòåìå HotBlock

â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20 – 95 °C

Àâòîêëàâû XP 1500 Plus Íàãðåâàíèå â ñèñòåìå MARS-5

ïî ñòàíäàðòíîé ïðîãðàììå

Ñïåêàíèå Ôàðôîðîâûå èëè êîðóíäîâûå òèãëè Ñïåêàíèå ïðè 850 °C

â ìóôåëüíîé ïå÷è Noberterm

¹ 5 Ñìåñü Ýøêà

(2:1 MgO:Na2CO3)



òåëüíûå ðåçóëüòàòû, ñî ñìåñüþ ¹ 2 — ñèñòåìàòè÷å-

ñêè çàâûøåííûå (ñì. òàáë. 4).

Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïîëíîå

èçâëå÷åíèå ñåëåíà â ðàñòâîð â ïðèñóòñòâèè ñèëèêàò-

íûõ ìèíåðàëîâ âîçìîæíî áåç ïðèìåíåíèÿ ôòîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû: â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì «èçî-

ìîðôíîãî çàìåùåíèÿ» [18] íàëè÷èå ñåëåíà â êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðå êâàðöà, ïëàãèîêëàçå, ïèðîêñåíå

ìàëîâåðîÿòíî, òàê êàê â äàííîì ñëó÷àå ñòðóêòóðà ñòà-

íåò íåóñòîé÷èâîé è âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íîâîé êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè. Çàâûøåíèå ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà ïðè ðàáîòå ñî ñìåñüþ ¹ 2 ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì ôòîðèäà è áîðà íà àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë ñåëåíà.

Ñìåñü êèñëîò ¹ 1 áûëà äîïîëíèòåëüíî îïðîáîâà-

íà äëÿ ðàçëîæåíèÿ èçó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ â ìèêðîâîë-

íîâîé ñèñòåìå MARS-5: ïðîáîïîäãîòîâêó îáðàçöîâ

ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíûõ ðåæèìàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ

ïðîèçâîäèòåëåì îáîðóäîâàíèÿ. Ïðè äàííîì ñïîñîáå

ðàçëîæåíèÿ íå äëÿ âñåõ ìàòåðèàëîâ ïîëó÷åíû óäîâëå-

òâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû (ñì. òàáë. 4).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñå-

ëåíà ïðè ðàçëîæåíèè â ñèñòåìå äëÿ ãèäðîëèçà

HotBlock áûëè ïîëó÷åíû ïî ãðàäóèðîâî÷íûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì, ïîñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðîâ

êîíòðîëüíîãî îïûòà, ïðîâåäåííûõ ÷åðåç âñå àíàëèòè-

÷åñêèå ñòàäèè. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïî ãðàäóèðî-

âî÷íûì õàðàêòåðèñòèêàì, ïîñòðîåííûì íà îñíîâå

ñìåñåé êèñëîò, àíàëîãè÷íûõ ðàñòâîðàì êîíòðîëüíîãî

îïûòà, íî íå ïðîâåäåííûõ ÷åðåç âñå àíàëèòè÷åñêèå

ñòàäèè (íå ïîäâåðãàëèñü íàãðåâó), áûëè ñèñòåìàòè÷å-

ñêè çàíèæåíû. Â äàííîì êîíòåêñòå äëÿ ïîëó÷åíèÿ

óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ðàçëîæåíèå

ïðîá è ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ â ìèêðîâîëíîâîé

ñèñòåìå MARS-5 äîëæíî áûòü àíàëîãè÷íûì.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ óäîâëåòâîðèòåëü-

íûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â ïîëèìåòàë-

ëè÷åñêèõ è ìåäüñîäåðæàùèõ ðóäàõ âîçìîæíî ïðè-

ìåíåíèå êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàòíîé «öàð-

ñêîé âîäêîé» (ñìåñüþ êèñëîò ¹ 1) â ñèñòåìå äëÿ ãèä-

ðîëèçà HotBlock, êîòîðîå îñóùåñòâëÿþò ñëåäóþùèì

îáðàçîì.

Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé îò 0,4 äî 0,7 ã (â çàâèñè-

ìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ñåëåíà) ïîìåùàþò â ïîëèïðîïè-

ëåíîâóþ ïðîáèðêó, ñìà÷èâàþò âîäîé, äîáàâëÿþò ïî

êàïëÿì 15 ñì3 àçîòíîé êèñëîòû è îñòàâëÿþò ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ

áóðîãî îêñèäà àçîòà. Çàòåì äîáàâëÿþò 5 ñì3 ñîëÿíîé

êèñëîòû, ãåðìåòè÷íî çàêðûâàþò êðûøêîé ïðîáèðêó

ñ ðàñòâîðîì è ïîìåùàþò â ÿ÷åéêó ñèñòåìû HotBlock.

Ðàñòâîðåíèå ïðîâîäÿò ïðè ïîñòåïåííîì íàãðåâàíèè

äî 95 °C è âûäåðæèâàþò îò 1,0 äî 1,5 ÷.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñîäåðæèìîå ïåðåíîñÿò â êîëáó

îáúåìîì 100 ñì3, ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîâîäÿò äî

ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøèâàþò.

Ñïåêàíèå ñî ñìåñüþ Ýøêà. Ýòîò ìåòîä ïðèâëåêà-

òåëåí òåì, ÷òî èñêëþ÷àåò ïîòåðè ñåëåíà çà ñ÷åò óëåòó-

÷èâàíèÿ è ïðèìåíèì äëÿ ðàçëîæåíèÿ ìíîãèõ ìàòåðèà-

ëîâ, ÷òî äåëàåò ìåòîäèêó óíèâåðñàëüíîé. Îäíàêî ñëå-

äóåò ó÷èòûâàòü âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, òàêèõ

êàê Mg, Na, Fe, Cu, Pb, Ca, Cr, Al, As, Si è äðóãèõ íà

èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñåëåíà.

Ïðè ñïåêàíèè ñî ñìåñüþ Ýøêà íàâåñêó ïðîáû

ðóäû íåîáõîäèìî òùàòåëüíî ïåðåìåøàòü ñî ñìåñüþ è

íå äîïóñêàòü ïðèëèïàíèÿ ïðîáû êî äíó òèãëÿ. Ýòî íå-

îáõîäèìî äëÿ îêèñëåíèÿ ñóëüôèäíîé ñåðû äî ñóëüôàò-

íîé è îáðàçîâàíèÿ íåðàñòâîðèìûõ îêñèäîâ è êàðáîíà-

òîâ, êîòîðûå ïî÷òè ïîëíîñòüþ îñòàþòñÿ â îñòàòêå ïî-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà (%) ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

Èíäåêñ ÑÎ
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, %

Ñìåñü êèñëîò

Îòêðûòàÿ ñèñòåìà HotBlock MARS-5

¹ 1 ¹ 3 ¹ 4 ¹ 1 ¹ 2 ¹ 1

ÎÑÎ 202–90

(ÐÑÏ-1)

0,0038 0,0030

0,0028

0,0041

0,0047

0,0048

0,0050

0,0037

0,0038

0,0040

0,0044

0,0047

0,0043

0,0027

0,0028

0,0027

ÃÑÎ 3031–84 0,00131 0,0009

0,0008

0,0035

0,0031

0,0031

0,0026

0,0014

0,0016

0,0010

0,0018

0,0022

0,0005

0,0003

ÃÑÎ 791–76

ÐÓÑ-1

0,0033 0,0024

0,0023

— — 0,0030

0,0031

0,0032

0,0048

0,0041

0,0024

0,0023

ÃÑÎ 792–76

ÐÓÑ-2

0,0049 0,0034

0,0031

— — 0,0049

0,0048

0,0052

— —

ÃÑÎ 793–76

ÐÓÑ-3

0,0020 — — 0,0018

0,0022

0,0017

0,0020

0,0049

0,0047

0,0015

0,0009

ÎÊ-3 0,0060 0,0052 — — 0,0054 — —

ÎÊ-4 0,0024 0,0026

0,0025

— — 0,0020 — —

Ïðèìå÷àíèå. Ðåçóëüòàòû â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû êàê ñðåäíèå, ðàññ÷èòàííûå èç äâóõ îïðåäåëåíèé, ïðîâåäåííûõ â ðàçíîå âðåìÿ.



ñëå âûùåëà÷èâàíèÿ, à òàêæå äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïî-

òåðü ñåëåíà íà äàííîì ýòàïå.

Ïðè ðàçëîæåíèè òàêèì ñïîñîáîì ñóëüôèäîâ è

óãëåé êîëè÷åñòâåííîå âûùåëà÷èâàíèå ñåëåíà ïðî-

èñõîäèò òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå ñîäû.

Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ÷àñòü ñåëåíàòà ùåëî÷íîãî ìåòàë-

ëà ìîæåò ñîðáèðîâàòüñÿ ãèäðîêñèäàìè æåëåçà. Ïðè

äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå ñîäû ñåëåí ïðàêòè÷åñêè

êîëè÷åñòâåííî ïåðåõîäèò â âîäíóþ âûòÿæêó â âèäå

ñåëåíàòà [1], ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî íà ïðàêòèêå

â äàííîé ðàáîòå. Ïðè íåñîáëþäåíèè ñîîòíîøåíèÿ íà-

âåñîê ïðîáà — ñìåñü Ýøêà ðåçóëüòàòû àíàëèçà áóäóò

íåóäîâëåòâîðèòåëüíûìè.

Îõëàæäåííûé ñïåê âûùåëà÷èâàëè ãîðÿ÷åé âîäîé.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû ôîíîâîé êèñëîòû

îäíó àëèêâîòó èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ ïåðåâîäèëè

â ñîëÿíîêèñëûé ðàñòâîð, äðóãóþ — â àçîòíîêèñëûé.

Äàëåå îïðåäåëÿëè ñåëåí â àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ.

Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñòðîèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ ñîîò-

âåòñòâóþùèìè êèñëîòíîñòüþ è ñîäåðæàíèåì ñìåñè

Ýøêà.

Ñïåêàíèå ñî ñìåñüþ Ýøêà ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì

îáðàçîì. Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé îò 0,7 äî 1,0 ã (â çà-

âèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ñåëåíà) òùàòåëüíî ñìåøè-

âàþò â ôàðôîðîâîì èëè êîðóíäîâîì òèãëå ñ 8 – 10 ã

ñìåñè Ýøêà, íàñûïàþò ñâåðõó 2 – 3 ã ýòîé æå ñìåñè è

ñïåêàþò â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 850 °C â òå÷åíèå 2 ÷.

Îõëàæäåííûé ñïåê ïåðåíîñÿò â ñòàêàí îáúåìîì

250 – 400 ñì3 è èçìåëü÷àþò ñòåêëÿííûì ïåñòèêîì, çà-

òåì äîáàâëÿþò 50 ñì3 ãîðÿ÷åé äèñòèëëèðîâàííîé

âîäû, íàêðûâàþò ñòàêàí ÷àñîâûì ñòåêëîì è ïðè ïå-

ðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè êèïÿòÿò íà ïëèòå â òå÷å-

íèå 20 ìèí. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñîäåðæèìîå ñòàêàíà

ôèëüòðóþò ÷åðåç ïëîòíûé ôèëüòð, êîòîðûé ïðîìûâà-

þò ãîðÿ÷åé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ôèëüòðàò îõëà-

æäàþò, äîâîäÿò åãî îáúåì äî 100 ñì3 è õîðîøî ïåðå-

ìåøèâàþò. Îò ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà îòáèðàþò àëèê-

âîòó îò 10 äî 25 ñì3, êîòîðóþ íåéòðàëèçóþò àçîòíîé

êèñëîòîé (îáúåì àçîòíîé êèñëîòû íå äîëæåí ïðåâû-

øàòü 5 ñì3). Îáùèé îáúåì ðàñòâîðà äîâîäÿò äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé äî 50 ñì3.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîëÿíîêèñëûõ è àçîòíîêèñëûõ

ðàñòâîðîâ ïðîá ðóä ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïåðåâåäåíèÿ ñåëåíà â ðàñ-

òâîð è ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-

ÀÝÑ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû ñëåäóþùèå ñïîñîáû

ðàçëîæåíèÿ:

1) êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå â «îáðàòíîé öàðñêîé

âîäêå» (ñìåñü êèñëîò ¹ 1) â ñèñòåìå äëÿ ãèäðîëèçà

HotBlock;

2) ñïåêàíèå ñî ñìåñüþ Ýøêà è ïåðåâåäåíèå ñïåêà

â àçîòíîêèñëûé ðàñòâîð.

Ðàçëîæåíèå â ñèñòåìå äëÿ ãèäðîëèçà HotBlock

ïîëíîñòüþ îáåñïå÷èâàåò ïåðåâîä ñåëåíà â ðàñòâîð çà

ìèíèìàëüíîå âðåìÿ, ñíèæàåò ïîïðàâêó õîëîñòîãî

îïûòà, òàê êàê íå âíîñèò çíà÷èìîãî âêëàäà â íàáëþ-

äàåìóþ â ÈÑÏ ýìèññèþ ôîíà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñìåñÿ-

ìè, ñîäåðæàùèìè ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó. Èçìåðå-

íèå ñèãíàëà õîëîñòîãî îïûòà äàåò ðåçóëüòàòû, áëèçêèå

ê íóëþ. Ìàññà íàâåñêè àíàëèçèðóåìîé ïðîáû ìîæåò

èçìåðÿòüñÿ â ïðåäåëàõ îò 0,3 äî 0,5 ã, â ýòîì ñëó÷àå

íàáëþäàþòñÿ ïîëíîå âñêðûòèå îáðàçöà è ñòàáèëüíûå

ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé.

Ñïåêàíèå ñî ñìåñüþ Ýøêà ïîçâîëèëî ïîëíîñòüþ

ïåðåâåñòè ñåëåí â ðàñòâîð. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ñòàáèëüíû è õîðîøî âîñïðîèçâîäèìû. Ðÿä ìåøàþùèõ

ýëåìåíòîâ îòäåëåí åùå íà ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè è

íå âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñåëåíà. Íàâåñêó

àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ðóä äîïóñêàåòñÿ âàðüèðîâàòü

â äèàïàçîíå îò 0,7 äî 1,0 ã. Îòìå÷åíî, ÷òî óìåíüøåíèå

íàâåñêè îáðàçöîâ ðóä îò 0,7 äî 0,5 ã ïðèâîäèëî ê çàíè-

æåíèþ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

Ïðèìåíåíèå ïåðå÷èñëåííûõ ñïîñîáîâ äàåò âîç-

ìîæíîñòü óìåíüøèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîä-

ãîòîâêè îáðàçöîâ ìåäüñîäåðæàùèõ è ïîëèìåòàëëè-

÷åñêèõ ðóä, èñêëþ÷èòü ïîòåðè ñåëåíà, ñíèçèòü ïîïðàâ-

êó õîëîñòîãî îïûòà çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ êîëè÷åñòâà èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ÀÝÑ-ÈÑÏ ìåòîäè-

êè îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â äèàïàçîíå îò 0,001 äî 0,02 %.
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ïîñëå ñïåêàíèÿ ñî

ñìåñüþ Ýøêà

Èíäåêñ ÑÎ
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, %

Cñð, %

Àçîòíî-

êèñëûå

ðàñòâîðû

Ñîëÿíî-

êèñëûå

ðàñòâîðû

ÎÑÎ 202–90 (ÐÑÏ-1) 0,0038 0,0041 0,0046

ÃÑÎ 3031–84 0,0013 0,0015 0,0024

ÐÓÑ-1 0,0033 0,0030 0,0032

ÐÓÑ-2 0,0049 0,0055 —

ÐÓÑ-3 0,0020 0,0017 0,0022

ÎÊ-3 0,0060 0,0059 —

ÎÊ-4 0,0024 0,0028 —
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