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Аннотация. В лабораторном масштабе выполнено исследование возможности эффективного извлече-
ния цветных металлов из нетрадиционного сырья – отложений прудков-отстойников горно-обогатительного 
предприятия медно-никелевой промышленности. Рассмотрена схема переработки сырья, заключающаяся  
в его обжиге при низких температурах в смеси с (NH4)2SO4, водном выщелачивании полученного спека и по-
следующем извлечении цветных металлов из продуктивного раствора. В образце после обжига при темпе-
ратуре 400 ° С и соотношении сырья и сульфата аммония 1:3 происходило образование сульфатных минера-
лов, которые затем полностью растворялись в подогретой дистиллированной воде на стадии выщелачивания.  
В раствор было извлечено: Ni – 88.0 %, Cu – 83.1 %, Co – 81.4 %. Рассмотрена возможность регенерации суль-
фата аммония на стадии обжига, направления утилизации твердых остатков и извлечения меди, никеля и ко-
бальта из раствора. Состав остатка после выщелачивания характеризовался преобладанием инертных мине-
ралов, поэтому одно из возможных направлений его использования – строительная отрасль. Получение цвет-
ных металлов из раствора при переработке некондиционного сырья представляется целесообразным осущест-
влять по технологически простой и экономически малозатратной схеме, включающей извлечение меди мето-
дом цементации на железе, осаждение железа посредством добавления в раствор негашеной извести, и после-
дующее увеличение значения рН раствора с извлечением гидроксидов никеля и кобальта.

Ключевые слова: отложения прудков-отстойников, низкотемпературный обжиг, выщелачивание, 
сульфат аммония, медь, никель, кобальт.
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Abstract. A laboratory-scale research of the possibility of effective non-ferrous metals recovery from uncon-
ventional raw materials – settling ponds sediments of a mining and processing enterprise of the copper-nickel industry 
was performed. A scheme for processing raw materials was considered, that consists of roasting at low temperatures 
in a mixture with (NH4)2SO4, clinker water leaching and subsequent non-ferrous metals extraction from the pregnant 
solution. In the sample, after roasting at a temperature of 400 ° C and a ratio of raw materials to ammonium sulfate 
of 1:3, the formation of sulfate minerals occurred, which were then completely dissolved in heated distilled water at 
the leaching stage. The following were recovered into the solution: Ni – 88.0 %, Cu – 83.1 %, Co – 81.4 %. The pos-
sibility of regenerating ammonium sulfate at the roasting stage, the direction of recycling solid residues, as well as 
extracting copper, nickel and cobalt from solution were considered. The composition of the residue after leaching was 
characterized by a predominance of inert minerals, one of the possible directions of its use is the construction industry. 
It seems advisable to obtain non-ferrous metals from solution when processing substandard raw materials according 
to a technologically simple and economically low-cost scheme, including the extraction of copper by the method  
of cementation on iron, the precipitation of iron by adding quicklime to the solution, and the subsequent increase  
in the solution pH value with the extraction of nickel and cobalt hydroxides.
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Введение
Буровзрывные работы на предприятиях медно-никелевой промышленности приводят к за-

грязнению рудничных вод взвешенными веществами. Загрязнение вод связано с разрушением гор-
ной массы при буровзрывных работах, а также при транспортировке горной массы (Маслобоев  
и др., 2017). Используемая система очистки сточных вод подразумевает их нахождения в прудках-
отстойниках, где происходит осаждение взвешенных веществ. Образующиеся при этом отложения 
имеют повышенное содержание цветных металлов, что обусловлено процессами окисления и вы-
щелачивания некондиционных сульфидных медно-никелевых руд, направляемых совместно с пу-
стой скальной породой на закладку выработанных пространств, а также оставшихся в бортах прой-
денных горных выработок. Отложения могут рассматриваться в качестве потенциального источни-
ка цветных металлов, так как в меняющихся рыночных условиях и тенденции роста цен на метал-
лы, наряду с истощением запасов богатого сырья, вопрос вовлечения в переработку отходов обога-
щения с повышенным содержанием целевого компонента становится особенно актуальным.

Ранее были описаны возможности применения сульфата аммония в технологиях переработ-
ки различного сырья природного и техногенного происхождения (Ju et al., 2023), проведены лабо-
раторные исследования с объектами Мурманской области (Горячев и др., 2022). Показано, что при 
условии тонкого измельчения сырья возможно достичь извлечения металлов свыше 90 % от исхо-
дного содержания. Учитывая крупность частиц донных отложений и отсутствие необходимости их 
измельчения данный вид сырья может быть перспективен для переработки. Целью данной работы 
был подбор оптимального режима низкотемпературного обжига донных отложений в смеси с суль-
фатом аммония и водного выщелачивания обожженной смеси.

Объекты и методы
В ходе исследования исходный образец донных отложений (пробы были отобраны сотрудни-

ками ИППЭС КНЦ в августе 2016 г. при реконструкции прудков-отстойников АО «Кольская ГМК»), 
содержание Ni, Cu, Co – 0.32, 0.16 и 0.07 %, соответственно) перемешивали с реагентом (суль-
фат аммония, (NH4)2SO4 квалификации х. ч.). Методика выполнения работы на этапе «обжиг-
выщелачивание» детально описана в ранее опубликованной работе (Горячев и др., 2022). В дан-
ном исследовании обжиг вели при единой температуре (400 ° С), варьируя продолжительность об-
жига (от 60 до 240 мин.) и массовое соотношение экспериментальных образцов донных отложений 
и сульфата аммония (от 1:1 до 1:5).

Определение вещественного состава донных отложений и экспериментальных образцов твер-
дой фазы проводили с применением метода сканирующей электронной микроскопии на приборе 
ZEISS EVO 24 (Carl Zeiss AG, Германия), оборудованным энергодисперсионным рентгеновским 
спектрометром UltimMax 170 (Oxford Instruments PLC, Великобритания). Изображения и спектры 
обрабатывались и рассчитывались с помощью ПО Oxford AzTec EDX.

Концентрации ионов меди, никеля и кобальта в продуктивных растворах после выщелачива-
ния обожженной смеси определяли на приборе Shimadzu-AA7000G (Shimadzu Corp., Япония). Визу-
ализация результатов извлечения металлов выполнена в программе Surfer (Golden Software Surfer 8).

Результаты
В исходном образце донных отложений методом РФА в значительном количестве обнару-

жены рефлексы силикатных минералов – клинохлора и талька, а также органоминеральная фаза 
– кальцит (рис. 1 а).

В процессе обжига при температуре 400 ° С в течение 240 мин. при соотношении 1:4 проис-
ходило активное формирование сульфатных минералов, о чем свидетельствует дифрактограмма, 
представленная на рисунке 1 б. Среди сульфатов обнаружено значительное число аммоний содер-
жащих минералов алюминия, магния и железа – чермигит ((NH4)Al(SO4)2 × 12H2O), буссенготит 
(NH4)2Mg(SO4)2 × 6H2O, пиракмонит (NH‪)‪Fe(SO‪)‪. Обнаружен амфибол с повышенным со-
держанием двухвалентного железа – ферровинчит (NaCa((Fe2+),Mg)AlSi8O22(OH)2). Наличие столь 
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значительного количества сульфатов указывает на интенсивность происходящих в процессе обжи-
га реакций, приводящих к образованию водорастворимых сульфатов металлов.

Помимо указанных фаз был зафиксирован ванадий содержащий сульфат – ортоминасрагрит 
(V4+O)(SO4) × 5H2O. Образование сульфата ванадия можно связать с некоторым количеством магне-
тита и хромита в донных отложениях, в кристаллических решетках которых он содержится в каче-
стве примеси. Образование сульфата ванадия в количестве, позволившем зафиксировать его мето-
дом РФА, указывает на целесообразность рассмотрения возможности попутного извлечения вана-
дия из донных отложений. 

В остатке после выщелачивания была зафиксирована преобладающая фаза – ангидрит 
(CaSO4) (рис. 1 в). Зафиксированы рефлексы кварца (SiO2), а также незначительное количество 
иных инертных минералов – монтмориллонит ((Na,Ca)0.33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2 × nH2O), гидроталь-
кит (Mg6Al2(OH)16[CO3] × 4H2O) и эденит (NaCa2(Mg,Fe2+)5(Si7 Al)O22(OH)2).

Методом сканирующей микроскопии подтверждено преобладание в исходном образце сили-
катов и кальцита (рис. 2). Были обнаружены участки с повышенным содержанием меди и никеля. 
Медь, очевидно, связана с некоторым количеством халькопирита и кубанита, тогда как никель при-
сутствует в пентландите, а также в составе пирротина в качестве изоморфной примеси. Механизм 
вскрытия данных сульфидных минералов детально представлен в работе (Горячев и др., 2022).

На рисунке 3 представлен спектр остатка после выщелачивания обожженной смеси. Оста-
ток характеризуется большим количеством спектров кремния и кислорода. Зафиксированы зерна 

Рис. 1. Дифрактограммы исходного образца донных отложений (а), обожженной смеси донных отложений  
и сульфата аммония (б), остатка после выщелачивания обожженной смеси (в). Рефлексы: ca – кальцит,  
cl – клинохлор, кварц – q, тальк – t, актинолит – ac, альбит – ab, мусковит – mu, гмелинит – gl, буссенготит – bt, 
ангидрит – a, лизардит – lz, пиракмонит – pk, говерит – go, чермигит – ch, поярковит – pv, ферривинчит – fw, 
ортоминасрагрит – om, эденит – ed, гидроталькит – ht.
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the sediments initial sample (а), the roasted mixture of sediments and ammonium 
sulfate (б), and the residue after leaching the roasted mixture (в). Reflexes: ca – calcite, cl – clinochlore, quartz – q, 
talc – t, actinolite – ac, albite – ab, muscovite – mu, gmelinite – gl, bussingotite – bt, anhydrite – a, lizardite – lz, 
pyracmonite – pk, gowerite – go, chermigite – ch, poyarkovite – pv, ferrivinchite – fw, orthominasragrite – om, ede-
nite – ed, hydrotalcite – ht.
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с повышенным содержанием железа  
и серы, что свидетельствует о неполной 
реакции сульфидов с сульфатом аммо-
ния в процессе обжига. Зафиксировано 
наличие хрома, что подтверждает при-
сутствие хромита в донных отложени-
ях. Данный минерал устойчив при вы-
бранной температуре и его относитель-
ное содержание в остатке увеличилось 
по сравнению с исходным образцом.

Извлечение металлов из обожжен-
ной смеси донных отложений и сульфа-
та аммония происходило достаточно ин-
тенсивно при продолжительности обжи-
га 60 мин. Так, при соотношении сырья 
и сульфата аммония 1:3 извлечение ни-
келя превышало 60 %. Увеличение про-
должительности обжига до 120 мин. 
способствовало повышению извлече-
ния цветных металлов, при соотноше-
нии 1:3 извлечение никеля составило 
71.8 %, меди – 60.5 %, кобальта – 61.4 %.  
При продолжительности обжига 4 часа 
и соотношении 1:3 извлечение метал-
лов было максимальным, в раствор 
было извлечено 88.0 % никеля, 83.1 % 
меди и 81.4 % кобальта. Таким обра-
зом, по сравнению с ранее проведенны-
ми исследованиями на иных объектах 
Мурманской области в случае донных 
отложений высокое извлечение метал-
лов достигается даже при относительно 

малой продолжительности обжига. Кроме того, целесообразно сократить расход сульфата аммония 
до массового соотношения 1:3, что позволит снизить затраты на реагент при высоком уровне извле-
чения металлов (рис. 4).

Получаемый после водного выщелачивания продуктивный раствор может быть перерабо-
тан по трехстадийной схеме, включающей цементацию меди с использованием железной стружки, 
осаждение железа и последующее извлечение гидроксидов никеля и кобальта путем добавления не-
гашеной извести. Поскольку остаток после выщелачивания характеризуется преобладанием анги-
дрита с примесью силикатов, то целесообразно рассмотреть возможность его использования в стро-
ительной отрасли.

Поскольку в процессе обжига было зафиксировано наличие сульфатов ванадия, то дополни-
тельным направлением переработки данного вида сырья является получение диоксида ванадия в ка-
честве товарного продукта. Автором (Гончаров, 2015) рассмотрен способ осаждения ванадия в виде 
ванадата/поливанадата. Предложенный подход позволит получать пентаоксид ванадия (техниче-
ский). Данный способ перспективен для использования в текущей технологической схеме, так как 
основным реагентом также является сульфат аммония. Это обуславливает целесообразность вне-
дрения системы улавливания отходящих газов, в состав которых при обжиге донных отложений  
в смеси с сульфатом аммония будет входить H2O, SO2, SO3, H, N, NH3. Улавливание газов позволит 
не только сократить негативное воздействие на атмосферный воздух, что чрезвычайно актуально 

Рис. 2. Микроснимок и ЭДС-спектры исходного образца дон-
ных отложений.
Fig. 2. Micrograph and EDS-spectra of the initial sediments sample.
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для регионов Крайнего Севера, но так-
же и регенерировать (NH4)2SO4. Процесс 
получения сульфата аммония целесоо-
бразно осуществлять по схеме, включа-
ющей взаимодействие серной кислоты 
с газообразным аммиаком. Серная кис-
лота может быть приобретена в гото-
вом виде, например, у медно-никелевых 
предприятий, на которых организова-
на система ее производства из диокси-
да серы (в случае АО «Кольская ГМК» 
возникает дополнительное направление 
использования производимой на пред-
приятии серной кислоты). Другим ва-
риантом получения серной кислоты яв-
ляется ее производство непосредствен-
но в технологическом цикле низкотем-
пературного обжига. Процесс регенера-
ции сульфата аммония будет заключать-
ся в использовании емкости с раствором 
серной кислоты, в которую будет пода-
ваться смесь отходящих в процессе об-
жига газов.

Заключение
Насыщение шахтных вод цветными 

металлами, связанное с интенсивностью 
окислительно-восстановительных реак-
ций, а также периодическое увеличение 
объема водотока, приводит, в случае пред-
приятия АО «Кольская ГМК», к формиро-
ванию обогащенных цветными металлами  
донных отложений прудков-отстойников.

Проведенные исследования указывают на перспективность рассмотрения этих донных отло-
жений как потенциального техногенного сырья, так как в процессе водного выщелачивания предва-
рительно обожженной при температуре 400 ° С в течение 240 мин. смеси донных отложений и суль-
фата аммония (массовое соотношение 1:3, соответственно) в раствор было извлечено 88.0 % никеля, 
83.1 % меди и 81.4 % кобальта. Дальнейшее детальное исследование данного объекта поможет по-
добрать оптимальную схему переработки с получением цветных металлов. Использование техноло-
гии низкотемпературного обжига для переработки отложений прудков-отстойников после заверше-
ния их эксплуатации может позволить горно-обогатительному предприятию увеличить объем вы-
пускаемой продукции. Себестоимость производства металлов при данном подходе может быть зна-
чительно ниже по сравнению с традиционными пирометаллургическими процессами за счет невы-
сокой температуры обжига. Нагрузка на окружающую среду в предлагаемом способе переработки 
также ощутимо ниже и может быть минимизирована за счет внедрения системы улавливания отхо-
дящих газов, что, в свою очередь, позволить регенерировать сульфат аммония.

Рис. 3. Микроснимок и ЭДС-спектры остатка после выщела-
чивания обожженной смеси донных отложений и сульфата ам-
мония.
Fig. 3. Micrograph and EDS-spectra of the residue after leaching 
the roasted mixture of sediments and ammonium sulfate.
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Рис. 4. Извлечение никеля (а), меди (б) и кобальта (в) в процессе выщелачивания обожженной смеси донных 
отложений и сульфата аммония.
Fig. 4. Recovery of nickel (a), copper (b) and cobalt (c) during leaching the roasted mixture of sediments and am-
monium sulfate.
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