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Аннотация: Выполнен анализ существующих методов переработки бедных медно-пор-
фировых руд, в том числе тех, основная часть меди в которых представлена халькопири-
том. Извлечение меди из таких руд посредством кучного выщелачивания является наи-
более приемлемым способом переработки. Рассмотрено влияние различных окислителей 
на процессы выщелачивания и химические аспекты выщелачивания медных минералов. 
Теоретически обосновано влияние высокоактивных кислородсодержащих окислителей 
на вещественно-структурную трансформацию сульфидных руд. Выполнены лаборатор-
ные исследования, моделирующие процессы кучного выщелачивания упорных первич-
ных руд Малмыжского месторождения в малых лабораторных колоннах. Руда Малмыж-
ского месторождения наряду с медью содержит и золото, для данного месторождения 
характерны низкие содержания металлов при больших запасах руды. Для синтеза кис-
лородсодержащих окислителей и комплексообразователей осуществлялась электрофото-
активация рабочих растворов. На стадии предокисления применялись активированные 
сернокислотно-нитритные растворы. В дальнейшем выполнялось цикличное орошение 
навесок проб в перколяторах активированными хлоридными и сернокислотными раство-
рами. За 154 слива было достигнуто извлечение золота 67%; также было извлечено 71% 
меди и 89,6% серебра. Протестированная схема цикличного активационного выщелачи-
вания в перколяционном режиме позволила достигнуть высокого уровня извлечения по 
основным ценным компонентам с приемлемыми технологическими и экономическими 
показателями.
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Введение 
В связи с истощением запасов бога-

тых месторождений и все увеличиваю-
щимся спросом на благородные и цвет-
ные металлы в переработку вовлекаются 
бедные, забалансовые руды и породы 
внутренней вскрыши. Наиболее эконо-
мичным методом извлечения металлов 
из вышеуказанного сырья является куч-
ное выщелачивание. Применяется оно в 
основном для извлечения благородных 
металлов, меди и урана.

В настоящее время основным мето-
дом извлечения меди из халькопирита и 
других медьсодержащих минералов яв- 
ляется пирометаллургическая переработ-
ка концентратов, полученных при фло-
тационном обогащении руд, и электро-
рафинирование чернового металла. Тем 
не менее, данный процесс не подходит 
для переработки значительных запасов 
бедных халькопиритовых руд, для ко-
торых гидрометаллургическое извлече-
ние меди посредством кучного выще-
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лачивания является более приемлемым 
способом переработки [1]. Сравнение пи- 
рометаллургического и гидрометаллур- 
гического способов переработки бедных 
халькопиритовых руд с точки зрения 
экономики процесса говорит о сущест- 
венном преимуществе гидрометаллур-
гии [2].

Первичные медно-порфировые руды 
Малмыжского месторождения харак-
теризуются низким содержанием меди 
(0,4%), основным минералом-носителем 
меди является халькопирит, однако дан-
ное месторождение имеет огромные за- 
пасы (1,3 млрд т руды). Учитывая указан- 
ные факторы, выполнение исследований 
перколяционного выщелачивания, моде- 
лирующего кучное, на бедных упорных 
рудах Малмыжского месторождения яв-
ляется актуальной задачей.

На выщелачивание халькопирита преи- 
мущественно влияет фактор времени; 
плотность орошения, интенсивность под-
вода кислоты к поверхности и минерала 
и высота перколяционной колонны не 
оказывали существенного влияния. Дан- 
ный факт свидетельствует о том, что 
кучное выщелачивание халькопирита в 
большей степени лимитируется диффу-
зионными процессами, соответственно, 
скоростью химических реакций, чем ско-
ростью подвода реагентов к разделу фаз 
гетерогенной системы. Можно предпо-
ложить, что штабели кучного выщела-
чивания для халькопиритсодержащих 
руд могут быть высокими без потери в 
извлечении меди [3]. Также следует отме- 
тить, что гранулирование с добавлением 
H2SO4 позволяет сократить продолжи-
тельность выщелачивания и получить 
более концентрированные по меди раст- 
воры [4].

При переработке медно-порфировых 
руд особое внимание должно быть уде-
лено минералогическому составу неруд- 
ных минералов [5]. Карбонатные мине-
ралы, магний и железо в составе руды 

существенно повышают расход серной 
кислоты на выщелачивание [1]. По оцен- 
кам некоторых исследователей, до 80% 
расхода рабочих растворов приходится 
на взаимодействие с породными мине-
ралами и только 20% идут непосредст- 
венно на выщелачивание меди. Карти- 
рование распределения минералов в шта-
беле выщелачивания является важной 
задачей, с решением которой способны 
справиться технологии гиперспектраль-
ной съемки (дистанционного зондиро-
вания) [6].

В то время как окисленные медные 
минералы могут извлекаться выщелачи-
ванием при более мягких условиях [7—
8], сульфидные минералы меди явля- 
ются более упорными и требуют более 
жестких условий выщелачивания — ис-
пользования дополнительных окислите- 
лей (сульфата железа) [9] или примене- 
ния биовыщелачивания [10—12]. Мето- 
ды скоростного кучного активационного 
выщелачивания также способны повы-
сить эффективность извлечения ценных 
компонентов из бедных и забалансовых 
руд [13].

В роли окислителя, влияющего на 
кинетику извлечения меди, кроме ионов 
трехвалентного железа может высту-
пать пероксид водорода. Особенно эф-
фективно сочетание этих окислителей, 
при взаимодействии которых в раство-
ре при определенном рН продуцируется 
гидроксил-радикал (реакция Фентона). 
В случае выщелачивания руды, носите-
лем меди в которой является халькопи-
рит, применение комбинации кислоты 
и ионов железа обеспечивает 35% изв- 
лечения меди. Применение же перокси-
да водорода в комбинации с кислотой 
обеспечивает извлечение меди, превы-
шающее 80%, что свидетельствует о це-
лесообразности добавления в рабочие 
растворы пероксида водорода в качест- 
ве окислителя [14]. При исследовании 
выщелачивания медно-кобальтовой руды 
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с использованием смесей серной кис-
лоты и перекиси водорода было обна-
ружено, что без перекиси водорода мак-
симальное извлечение меди составило 
~80%. Введение перекиси водорода 
(0,008—0,042 М) увеличивало извлече-
ние меди до ~90% [15]. 

Указанные исследования подтвержда- 
ют, что смесь серной кислоты с перокси- 
дом водорода обладает сильными окисли- 
тельными свойствами. Переход металлов 
в растворенное состояние с применени- 
ем смеси серной кислоты и пероксида 
водорода основан на их окислении перок-
сидом водорода и последующем пере-
ходе в раствор образовавшегося сульфат-
ного комплекса [16]. 

Окисление и растворение халькопи-
рита в сульфатно-хлоридном растворе 
в присутствии кислорода происходит 
стадиально с промежуточным образо-
ванием элементной серы и сульфатов. 
Скорость растворения лимитируется ско- 
ростью пленочной диффузии. Кинетика 
и механизм азотно-кислотного окисле-
ния сульфидов меди и железа в гидро-
термальных условиях свидетельствуют, 
что халькопирит растворяется через об- 
разование борнита, затем сульфата меди 
и железа. Концентрация кислоты для всех 
минералов (халькопирит, халькозин и 
борнит) существенного влияния не ока- 
зывает, а степень растворения зависит 
от концентрации трехвалентного желе-
за и температуры. По данным рентгено- 
структурного анализа, в  новообразова- 
ниях фиксируется смесь следующих со- 
ставляющих: FeSO4*7H2О; CuSO4*5H2О; 
CuS на фоне исходного халькопирита, 
структура которого очень устойчива к 
реакционным воздействиям [17—18]. 
Одним из перспективных направлений 
интенсификации добычи металлов, яв-
ляется воздействие на рудную массу 
электрических токов различного рода и 
частоты с целью изменения ее состоя-
ния [19]. 

Исследованиями Пекинской лабора-
тории биогидрометаллургии установле- 
но, что стандартно принятый механизм 
растворения халькопирита [20], описы- 
ваемый уравнениями (1) и (2), не в пол-
ной мере отражает процессы, протека-
ющие при выщелачивании данного ми-
нерала: 

CuFeS2 + 4Fe3+ = 
= Cu2+ + 5Fe2+ + 2S0; 	 (1)

CuFeS2 + O2 + 4H+ = 
= Cu2+ + Fe2+ + 2S0 + 2H2O.	 (2)

Было установлено, что элементная 
сера образуется на исследуемых пробах, 
но не препятствует протеканию хими-
ческой реакции растворения минерала 
в серной кислоте. Наравне с образова-
нием серы на поверхности халькопири-
та руды порфирового типа обнаружено 
соединение, описываемое химической 
формулой (Cu, Fe)12As4S13. Данное соеди- 
нение может обуславливать пассивацию 
поверхности и низкую скорость выщела-
чивания халькопирита порфирового ти- 
па. (Cu, Fe)12As4S13 представляет собой 
полисульфидное соединение [20]. 

Технология хлоридного выщелачива- 
ния меди из сульфидных руд Cuprochlor 
позволяет достигнуть извлечения выше 
70% (по сравнению с технологией серно-
кислотного выщелачивания, при кото- 
рой извлечение не превышает 50—55%).

На основании данных об эффектив-
ности извлечения благородных метал-
лов активными соединениями хлора из 
золотомедных руд и интенсивном рас-
творении меди при применении серной 
кислоты совместно с пероксидными 
соединениями эффективным представ-
ляется исследование комбинированных 
хлоридно-сернокислотно-пероксидных 
реагентных схем, обеспечивающих вы-
щелачивание как меди, так и благород-
ных металлов.

Наиболее перспективными методами 
предварительного окисления сульфидных 
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руд, в том числе медь- и золотосодержа- 
щих является использование активных 
форм кислорода-озона [21], атомарного, 
а  также его радикальных и ион-ради-
кальных соединений с водородом, начи-
ная с перекиси водорода. Единственной 
причиной, по которой до сих пор эти 
методы не нашли промышленного при-
менения, является значительная стои-
мость производства таких окислителей, 
обусловленная высокими энергозатра-
тами и рекомбинацией значительной ча- 
сти озона в обычный 2-атомарный кис-
лород до ввода газа в выщелачивающий 
раствор или рудную пульпу.

Поэтому поиск путей синтеза высоко- 
активных кислородсодержащих окислите-
лей, в том числе в сочетании с другими 
методами обработки медь- и золото-
содержащих сульфидных руд и полу-
ченных из них концентратов, является 
важной научно-технической проблемой 
[22—23].

Кроме перекиси водорода, являю-
щейся достаточно дорогостоящим реа-
гентом, для повышения эффективности 
кучного выщелачивания не только меди 
и золота, но и многих других ценных 
компонентов руд, упорных для стандарт-
ных реагентных схем, могут быть ис-
пользованы и другие, так называемые 
активные формы кислорода: озон и ато-
марная аллотропные формы, а также его 
ион-радикал и радикальные соединения 
кислорода и водорода (диоксид водоро-
да, гидроксил-радикал и др.). Данные 
соединения формируются в результате 
последовательной электрохимической и 
фотохимической обработки водного ра- 
створа реагентов. Выщелачивание ак-
тивными растворами, подготовленными 
фотоэлектрохимической обработкой, 
цветных металлов, содержащихся в суль- 
фидных и сульфосолевых (сульфосоль- 
ных) минералах первичных и смешанных 
руд, позволяет, в том числе и в кучном 
варианте, обеспечить их извлечение, со- 

поставимое с таковым для классических 
схем флотационного обогащения — гид- 
рометаллургической переработки.

Материалы и методы
Минералогическим анализом в про-

бах первичных руд Малмыжского место-
рождения выявлены халькопирит, пирит, 
борнит, ковеллин, халькозин, отмечает-
ся присутствие магнетита, сфалерита, 
молибденита. Главными рудными мине- 
ралами являются халькопирит и пирит. 
Формы выделения этих минералов аг- 
регатные, с  тесным взаимным прорас-
танием и вкрапленные. Основным мед-
ным минералом является халькопирит.

Исходное содержание золота в руде 
диорит-порфиритового типа — 0,5 г/т, 
серебра — 1 г/т, меди — 0,37%, желе-
за — 4,83% [24]. 

Перколяционное выщелачивание кус- 
ковых проб достоверно имитирует про-
цессы кучного и подземного выщелачи-
вания руд. Масса навески — 5 кг, круп-
ность материала — 20 мм. Масса пробы 
для исследований определена из эмпи-
рической формулы Ричардса:

q = 0,06*d2, 	 (3)

где q  — масса пробы, кг; d  — макси-
мальный диаметр куска руды, мм.

В данном случае масса пробы должна 
быть 24 кг. Фактическая масса геолого-
технологической пробы, предоставлен-
ной предприятием, была 30 кг, согласно 
практике исследований, возможно умень-
шение массы навески в 4—5 раз, по-
этому проба была разделена на навески 
массой по 5 кг. Лабораторный перколя-
тор изготовлен из химически инертно-
го пластика и имеет цилиндрическую 
форму. Крупность материала и размер 
лабораторного перколятора исключают 
влияние «пристеночного эффекта». Не- 
обходимо, чтобы диаметр перколятора 
был в 4—5 раз больше, чем максималь-
ный размер куска загружаемой руды. 



135

Моделирование процесса кучного выще- 
лачивания в малых лабораторных колон-
нах подтвердило свою эффективность и 
хорошую сходимость с укрупненными 
перколяционными колоннами [25]. 

В эксперименте применялся пуль-
сационно-статический гидродинамиче-
ский режим орошения (по проф. МГРИ 
Л.И. Луневу), т.е. после орошения осу-
ществлялось выстаивание с последую-
щим сливом. В течение эксперимента 
фиксировались pH и Eh продуктивных 
растворов. Продуктивные растворы (сли-
вы перколяционной колонны) анализи- 
ровались методом атомно-адсорбцион- 
ной спектроскопии на содержание меди, 
железа, золота и серебра. Помимо конт- 
роля выхода металлов при каждом оро-
шении, дающего информацию по дина-
мике их извлечения, выполнялось опре-
деление содержания металлов в кеках 
выщелачивания, позволяющее произве-
сти подсчет итогового извлечения. 

Параллельно проводился «контроль-
ный» эксперимент, в котором руда ороша-
лась раствором серной кислоты, равной 
по концентрации раствору, применяе-
мому в исследуемом реагентом режиме 
(10 г/л), но не подвергшейся активации. 
В данном эксперименте контролирова-
лись остаточные содержания металлов 
в кеках выщелачивания на момент, ког-
да было достигнуто удовлетворитель-
ное извлечение целевого компонента в 
жидкую фазу в основном эксперименте. 

Основным контролируемым факто-
ром, влияющим на показатель выщела-
чивания меди, был реагентный режим 
выщелачивания (периодичность подачи 
рабочих растворов различных реаген-
тов).

Как известно, скорость выщелачива- 
ния полезного компонента из дробле-
ной руды лимитируется диффузионной 
стадией массообменных процессов, про- 
текающих в поровом пространстве руд- 
ных отдельностей и в меньшей степени 

на их внешней поверхности. Конвектив- 
ная стадия процесса выщелачивания в 
основном определяется коэффициентом 
фильтрации рабочего раствора, разни- 
цей концентраций компонента в подвиж- 
ной части формируемого продуктивно-
го раствора и его внешней пленочной 
фазе, а также скоростью молекулярной 
диффузии полезного компонента из по-
ровой жидкости, заключенной в порах и 
мелких трещинах куска руды, к его по-
верхности, контактирующей с выщела-
чивающим раствором [26].

В данном исследовании была протес- 
тирована хлоридно-сернокислотная схема 
c сернокислотно-нитритным предокис- 
лением. Диффузионное предокисление 
выполнялось орошением руды электро-
фотоактивированным сернокислотно- 
пероксидным раствором (50 г/л + 3 г/л 
соответственно) в течение 3  сут. Диф- 
фузионные процессы включают проник- 
новение реагента во внутреннее прост- 
ранство пор и трещин кусков руды и пе-
ремещение продуктов реакций между 
компонентами минеральной фазы и реа-
гентами в обратном направлении: из по-
ровых растворов в объем несвязанной, 
подвижной жидкой фазы. Диффузия реа- 
гента и отвод продуктов реакции про-
исходит за счет разности концентраций 
как во внутрипоровом пространстве, так 
и на поверхности рудного куска.

Электрофотоактивация рабочего раст- 
вора осуществляется на первом этапе с 
применением электролиза (параметры 
электрического тока: напряжение на элект- 
родном блоке 15 В, рабочий ток 8 А). 
На втором этапе фотоактивация осуще- 
ствляется УФ-облучением с основной 
рабочей длиной волны 273 нм продолжи-
тельностью 5 мин/л. При этом в обраба-
тываемом растворе формируется груп-
па надперекисных соединений, которые 
при последующем взаимодействии с вве- 
денным в него нитритом натрия в кис-
лотной среде образуют пероксонитрит  
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(ОNOOH*), являющийся сильным окис- 
лителем. Кроме того, при взаимодейст- 
вии с хлоридами это соединение обра-
зует хлорнитрозил, являющийся окис-
лителем и комплексообразователем для 
меди и золота.

Орошение навески пробы получен-
ным активированным раствором серной 
кислоты и нитрита натрия (10  г/л + 
3 г/л) (сливы 2—12) осуществлялось на 
первом этапе. На последующем этапе 
выщелачивание производилось активным 
гипохлоритно-хлоридным раствором, 
готовившимся посредством электрофо- 
тохимической обработки хлорида нат- 
рия с кондиционированием рН соляной 
кислотой, которое после сливов продук-
тивных растворов чередовалось с за-
кислением сернокислотным раствором 
(концентрацией 10 г/л). Периодически 
выполнялась аэрация выщелачиваемо-
го материала кислородом воздуха. При 
возникновении кольматации и плохой 
фильтрации растворов производится 
обесшламливание (отмывка от класса 
–0,5 мм). На конечном этапе реализует-
ся сернокислотное выщелачивание.

Результаты и обсуждение
Сернокислотно-нитритное (H2SO4 + 

+ NaNO2) предокисление и орошение 
запустило выход меди в продуктивный 
раствор (рост концентрации с 8 до 
84 ppm). Последующее выщелачивание 
активированным гипохлоритно-хлорид- 
ным раствором обеспечило выход в ра- 
створ от 220 до 450 ppm в сливах. Даль- 
нейший переход на орошение серно-
кислотным раствором (сливы 57—67) 
существенно снизил выход меди в про-
дуктивный раствор с 300 до 35 ppm.

Последующее возобновление приме- 
нения активационного хлоридного выще-
лачивания вновь увеличило выход меди 
до концентрации в продуктивном рас-
творе ≈350 ppm, но в процессе дальней-
шего выщелачивания с 69 по 125 слив 
стало наблюдаться постепенное сниже-
ние выхода меди в раствор до 40 ppm. 

На рисунке представлена динамика 
извлечения меди, золота и серебра в 
продуктивный раствор по хлоридно-сер- 
нокислотной схеме c сернокислотно- 
нитритным предокислением. Извлечение 
рассчитывается согласно значениям со- 

Динамика извлечения меди и золота в продуктивный раствор по хлоридно-сернокислотной схеме  
c сернокислотно-нитритным предокислением
Dynamics of copper and gold recovery to the pregnant solution (chloride-sulfuric acid leaching with sulfuric 
acid-nitrite pre-oxidation)
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держания золота и меди в исходной ру- 
де и выходу в продуктивный раствор, 
определяемым методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии (ААС). 

На первом этапе выщелачивания, на 
котором применялся реагент, несмотря 
на наличие в растворе нитритов и обра-
зующихся при их гидратации нитратов 
являющийся комплексообразователем 
для серебра, не наблюдался его выход в 
продуктивный раствор. При последую-
щем выщелачивании руды активными 
хлоридными растворами образуются ком- 
бинированные (в первую очередь нит- 
розильные) и/или хлоридные комплексы 
серебра, переходящие в продуктивный 
раствор. При этом после интенсивного 
выхода в раствор серебра на начальном 
этапе на графике отчетливо видны не-
сколько продолжительных по времени 
участков выхода на «плато», когда прак-
тически не наблюдается прирост его 
извлечения. Аналогично, несколько про- 
должительных участков плато наблюда-
ется и для золота, но динамика извле-
чения его, в отличие от серебра, харак-
теризуется наличием первого участка 
«плато» уже на начальном этапе выще-
лачивания.

Извлечение меди в продуктивный ра- 
створ, в отличие от серебра и золота, 
характеризуется чередованием периодов 
ее активного выхода в раствор и перио- 
дов существенного замедления его при-
роста. Можно выделить только два выра- 
женных непродолжительных (относитель- 
но серебра и золота) участка выхода на 
«плато». Первое такое «плато» наблюда- 
ется на сливах 61—67 и, как отмечалось 
выше, было обусловлено переходом с ис-
пользования активных хлоридных комп- 
лексов на сернокислотные. При установ-
лении такого плато анализом текущих 
данных по извлечению меди было опе-
ративно принято решение об ускорен-
ном переходе на обработку руды акти-
вированным хлоридно-гипохлоритным 

раствором, что позволило интенсифи-
цировать процесс растворения медьсо-
держащих минералов. Второе «плато» 
наблюдалось со слива 119. Причем на 
126  сливе наблюдалась кольматация 
пробы и плохая фильтруемость рабочих 
растворов. Было выполнено обесшлам-
ливание пробы (слив 130, отмывка от 
класса –0,5 мм). Также было проведено 
орошение рудного материала активным 
гипохлоритно-хлоридным раствором. 
После обесшламливания и обработки 
сернокислотно-нитритной смесью, как 
видно на графике, наблюдается скачко-
образный выход меди в продуктивный 
раствор (755 ppm). 

Дальнейшее орошение минеральной 
массы активными хлоридными раство-
рами чередовалось с орошением актив-
ным раствором H2SO4 + NaNO2. 

Конечный этап сернокислотного вы-
щелачивания также характеризуется сни- 
жением выхода меди в жидкую фазу с 
17 до 2 ppm (сливы 147—154).

Изменение реагентного режима на 
более частое чередование орошения ра- 
створом серной кислоты и нитрита нат- 
рия и орошения активным хлоридным 
раствором (Cl*) также позволило интен- 
сифицировать процессы выщелачивания 
и повысить извлечение меди в продук-
тивный раствор. Итоговое извлечение 
золота при активационном выщелачива- 
нии составляет 67%; также было извле-
чено 71% меди и 89,6% серебра. 

По результатам «контрольного» экспе-
римента, включающего также 154-крат- 
ное орошение раствором серной кислоты 
(10  г/л), достигнуто 19,5% извлечения 
меди. Золото и серебро не переходят в 
продуктивный раствор, так как серная 
кислота не является комплексообразова- 
телем для этих благородных металлов. 

Выводы
В результате выполненных исследо-

ваний доказано, что упорные бедные 
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медно-порфировые руды месторожде-
ния Малмыж могут перерабатываться 
методом кучного выщелачивания. От- 
носительно низкая скорость выщелачи-
вания меди из первичной руды связаны 
с низкой окисленностью медных мине-
ралов и ассоциированностью основной 
массы меди с халькопиритом, упорным 
к выщелачиванию. 

Для интенсификации окислительных 
процессов применялись электрофотоак- 

тивированные сернокислотно-нитритные 
растворы. Последующее применение 
комбинированной хлоридно-сернокис- 
лотной схемы выщелачивания с циклич- 
ным орошением руды активированны-
ми растворами позволило извлечь 67% 
золота; также было извлечено 71% меди 
и 89,6% серебра. 

Технологические исследования и хи- 
мический анализ выполнены на базе 
ЦКП «ЦИМС» ХФИЦ ДВО РАН.
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