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В работе рассмотрен способ удаления диоксида кремния из полиметаллических 
шлаков Нерчинских сереброплавильных заводов, действовавших с 17 до 19 века. Основные ком-
поненты представлены как в кислородсодержащей форме (железо, кремний и др.), так и в 
форме сульфидов (свинец, цинк). По результатам работы установлено, что в ходе процесса 
кремний переходит в раствор в виде гексафторосиликата аммония. Железо, алюминий и ряд 
других компонентов реагируют с NH4HF2, но остаются в твердой фазе из-за своей низкой рас-
творимости в получаемой системе. После удаления кремния твердый остаток был подверг-
нут пирогидролизу с получением продукта, который может быть подвергнут магнитной се-
парации с получением концентрата железа и концентрата цветных металлов, которые в 
дальнейшем могут быть направлены на извлечение цинка, свинца, серебра и т.д. Фтор выво-
дится из процесса с продуктом пирогидролиза в виде фторида кальция. Продуктивный рас-
твор используют для осаждения гидратированного диоксида кремния гидроксидом аммония. 
Последующая дегидратация данного осадка приводит к получению SiO2. Итоговый раствор 
фторида аммония является сырьем для получения гидродифторида аммония путем выпари-
вания воды. В процессе упаривания раствора фторида аммония происходит отщепление мо-
лекулы аммиака с образованием гидродифторида аммония. Весь процесс обескремнивания по-
казан на технологической схеме. Основные этапы метода требуют типового оборудования, 
что позволяет говорить о применимости метода в промышленности как для минерального, 
так и различного техногенного сырья с высоким содержанием диоксида кремния или силика-
тов различного состава. 

Ключевые слова: полиметаллический шлак, гидродифторид аммония, диоксид кремния, низко-
температурное обескремнивание 
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This paper considers a method for removing silicon dioxide from the polymetallic slags of 
the Nerchinsk silver smelters, which operated from the 17th to the 19th centuries. The main com-

ponents are presented both in the oxygen-containing form (iron, silicon, etc.) and in the form of 
sulfides (lead, zinc). It was found that during the process, silicon passes into solution in the form 
of ammonium hexafluorosilicate. Iron, aluminum and a number of other components react with 

NH4HF2, but stay in the solid phase due to their low solubility in the resulting system. After remov-
ing silicon, the solid residue is subjected to pyrohydrolysis to obtain a product that can be subjected 
to magnetic separation to obtain a magnetic iron concentrate and a non-ferrous metal concentrate, 

which can later be used to extract zinc, lead, silver, etc. Fluorine is removed from the cycle with the 
pyrohydrolysis product in the form of calcium fluoride. Productive solution is directed to the silicon 
dioxide production. The final solution of ammonium fluoride is used for ammonium hydrodifluo-

ride by means of the water evaporation. In the process of evaporation of the ammonium fluoride 
solution, the ammonia molecule is split off with the formation of ammonium hydrodifluoride. The 
whole process of desiliconization is shown in the technological scheme. Main stages of the method 

demand typical equipment, so it allows us to speak about the applicability of this method in industry 
for both mineral and artificial raw materials with a high content of silicon dioxide or silicates of 
various compositions. 

Key words: polymetallic slag, ammonium hydrogen fluoride, silicon dioxide, low-temperature desili-

conization 
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ВВЕДЕНИЕ 

Вопрос переработки техногенного сырья, 
сформированного деятельностью химических и 
металлургических предприятий, становится акту-
альным в связи со снижением качества рудного ма-
териала. С учетом необходимости добычи, обога-
щения данного сырья, техногенное сырье прошлых 
лет становится приемлемым сырьем для действую-
щих производств. Так по итогам 2020 г. более 4100 т 
свинца и 31400 т цинка России было добыто из тех-
ногенных месторождений [1]. 

Сложность переработки техногенного сы-
рья во многом связана с его измененной структу-
рой, которая не позволяет проводить классические 
обогатительные процессы, используемые для ми-
нерального сырья.  

Примером техногенного сырья являются 
полиметаллические шлаки Нерчинских серебро-
плавильных заводов, функционировавших с 1704 
по 1853 г. на территории Юго-Восточного Забайка-
лья (Забайкальский край). Из окисленных и по-
луокисленных полиметаллических руд выплавля-
лось в основном серебро, а в конце деятельности – 
свинец. Образованные в результате их деятельно-

сти шлаки содержат в себе значительные количе-
ства цинка (до 7%), свинца (до 5%), серебра (до 90 г/т) 
и других элементов. Объем шлаков оценивается 
более чем в 300000 т.  

Переработка данного сырья методами, пред-

ставленными в [2], не позволяет извлечь свинец, 

цинк и другие цветные металлы. Основным факто-

ром, не позволявшим вовлечь данные шлаки в пе-

реработку, является сложная минералогическая 

структура материала, связанная с наличием сили-

катной матрицы, затрудняющей количественное 

извлечение цветных металлов. Помимо этого, при 

извлечении цветных металлов возникает вопрос об 

утилизации новых отходов. В связи с описанным 

становится актуальным разработка способа удале-

ния кремния из полиметаллического шлака с мини-

мальным образованием новых отходов и последу-

ющим получением товарной продукции из элемен-

тов, содержащихся в исходном шлаке.  

Ранее в литературе было описано использо-

вание фторидов аммония для переработки химиче-

ски упорных материалов, к которым можно отне-

сти как чистые оксиды (диоксид тория [3], диок-

сид плутония [4] и др.), так минералы (танталит [5], 

латерит [6], титаномагнетит [7-8], монацит [9], 
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циркон [10-14], ильменит [15-16], сподумен [17], 

тринитит [18-19] и др.). В расплавленном состоя-

нии фториды аммония являются высокоактивными 

реагентами [20].  
Помимо приведенных данных, важно отме-

тить возможность применения водного раствора 
гидродифторида аммония, так как он обладает 
меньшей вязкостью в сравнении с расплавом и, 
вследствие этого, ионы данного раствора обладают 
большей диффундирующей способностью. Одно-
временно с этим, водные растворы возможно ис-
пользовать при более низких температурах (менее 
100 °С) [21], что позволяет использовать оборудо-
вание с контактирующими частями, выполнен-
ными из недорогих полимеров (полиэтилен, поли-
пропилен и т.п.). Существенное различие раство-
римости фтораммонийных комплексных соедине-
ний (кремния, железа и т.д.) может быть использо-
вано для разделения элементов. Исходя из упомя-
нутой информации, было решено провести гидро-
металлургическое обескремнивание полиметалли-
ческого шлака с целью минимизации содержания в 
нем диоксида кремния. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для определения оптимальных параметров 
процесса были проведены серии экспериментов, в 
которых 25 г шлака смешивали с раствором гидро-
дифторида аммония в массовом соотношении 
Т:Ж = 1:5. Процесс осуществлялся в тефлоновых 
стаканах при постоянном перемешивании, темпе-
ратура поддерживалась в пределах 80-90 °С. Время 
экспериментов варьировалось в диапазоне от 1 до 
4 ч, концентрация раствора гидродифторида аммо-
ния – в диапазоне от 10 до 40% с шагом в 10%. 

Процесс сопровождается протеканием ре-
акции образования растворимого соединения – гек-
сафторосиликата аммония. Образовавшуюся пульпу 
фильтровали, остаток на фильтре сушили при 80 °С 
в течение 12 ч. Определение степени удаления при-
месей путем вычисления содержания элемента в 
образцах до и после соответствующего экспери-
мента. Расчет проводился по следующей формуле:  

𝛼 = (
𝑚нач.

эл − 𝑚конеч.
эл

𝑚нач.
эл

) ∙ 100 % = 

= (
𝐶нач.

эл ∙ 𝑚нач.
общ. − 𝐶конеч.

эл ∙ 𝑚конеч.
общ.

𝐶нач.
эл ∙ 𝑚нач.

общ.
) ∙ 100 % 

где: α – степень удаления элемента, %; 𝑚нач.
общ.

– 

масса образца до эксперимента; 𝑚конеч.
общ.

 – масса об-
разца после эксперимента; 𝐶нач.

эл  – концентрация 
элемента в пробе до эксперимента; 𝐶конеч.

эл  – кон-
центрация элемента в пробе после эксперимента; 
𝑚нач.

эл – масса элемента в образце до эксперимента; 

𝑚конеч.
эл  – масса элемента в образце после экспери-

мента. 
Установление масс образцов осуществля-

лось на весах (аналитические весы AND GR-200). 
Определение концентраций элементов проводи-
лось посредством рентгенофлуоресцентной спек-
троскопии (энергодисперсионный рентгенофлуо-
ресцентный спектрометр ARL Quant’X и волнодис-
персионный рентгенофлуоресцентный спектро-
метр XRF-1800 Shimadzu) и атомно-эмиссионной 
спектрометрии (спектрометр iCAP 6000 Series). 
Подготовка проб для атомно-эмиссионной спек-
трометрии осуществлялась путем перевода проб в 
растворимую форму в автоклавах, нагреваемых в 
микроволновой системе разложения проб (MARS 6). 
Рентгенофазовый анализ твердых образцов осу-
ществляли методом рентгеновской дифракции 
(Shimadzu XRD-7000S) в конфигурации Брэгга–
Брентано с использованием Cu-Kα1-излучения при 
40 кВ и 30 мА. Фазовый состав образцов опреде-
ляли с помощью программы PDF-2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно результатам рентгенофазового 
анализа (рис. 1) установлено, что кристаллическая 
часть шлака представлена смесью силикатной и 
сульфидной составляющих. Силикатная часть пре-
имущественно представлена в форме фаялита (ор-
тосиликата железа) с изоморфным замещением 
магнием и образованием оливина (железомагние-
вого силиката с превалирующим содержанием же-
леза). Сульфидная часть преимущественно содер-
жит в себе цветные металлы (свинец, цинк и т.п.). 
Попытки проведения обогащения сульфидов 
флотацией и иными методами не привели к поло-
жительному результату ввиду глубокого сраста-
ния силикатных минералов с сульфидами, что 
может быть преодолено путем химических мето-
дов обогащения. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма исходного полиметаллического шлака  

1 – Fe2SiO4 (фаялит); 2 – PbS (галенит); 3 – ZnS (сфалерит) 
Fig. 1. XRD of the initial polymetallic slag 1 – Fe2SiO4 (fayalite); 

2 – PbS (galena); 3 – ZnS (sphalerite) 
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Элементный состав полиметаллического 

шлака представлен в табл. 1. Прочие попутные при-

меси представлены соединениями фосфора, меди и 

других металлов. 
Таблица 1 

Состав полиметаллического шлака 

Table 1. Composition of the polymetallic slags 

Компонент Fe2O3 SiO2 Al2O3 ZnS PbS MnO 

Содержание, % 35,71 25,29 6,78 7,85 4,87 3,99 

Компонент CaО MgО K2О TiO2 Ag П.п.п. 

Содержание, % 4,16 2,45 1,51 0,63  72 г/т 6,76 

 

По мере определения степени выщелачива-

ния кремния из полиметаллического шлака (табл. 2) 

было установлено, что оптимальный результат (бо-

лее 95%) достигается при использовании 30% рас-

твора гидродифторида аммония и продолжитель-

ности процесса 3 ч. 

 
Таблица 2 

Степень выщелачивания кремния из полиметалли-

ческого шлака 

Table 2. Degree of silicon leaching from polymetallic slag  

Концентрация раствора 

гидродифторида аммо-

ния, % 

Время выщелачивания, ми-

нуты 

60 120 180 240 

10 45,74 53,87 51,25 51,29 

20 61,86 79,79 82,52 82,75 

30 79,37 91,15 95,36 95,43 

40 89,84 96,44 95,54 95,72 

 

 
Рис. 2. Рентгенограмма обескремненного полиметалличе-

ского шлака 1 – (NH4)3FeF6; 2 – Fe2SiO4 (фаялит); 3 – PbS (га-

ленит); 4 – ZnS (сфалерит) 

Fig. 2. XRD of the polymetallic slag after desiliconization 

1 – (NH4)3FeF6; 2 – Fe2SiO4 (fayalite); 3 – PbS (galena); 4 – ZnS 

(sphalerite) 

 

Рентгенофазовый анализ продукта выщела-

чивания (рис. 2) показал, что силикат железа про-

реагировал с NH4HF2 в растворе с образованием 

малорастворимого гексафтороферрата (III) аммо-

ния, при этом фтораммонийный комплекс кремния 

перешел в раствор, так как на рентгенограмме не 

отмечено его присутствие. Последующее получе-

ние диоксида кремния из полученного раствора 

осуществляется по методике, описанной в [22], ко-

торая заключается в проведении аммиачного гид-

ролиза с последующей промывкой, фильтрацией и 

прокаливанием осадка. 

Стоит отметить присутствие сульфидов 

свинца и, в меньшей степени, цинка в твердом про-

дукте выщелачивания кремния, что позволяет сде-

лать вывод об их устойчивости в условиях прове-

дения процесса.  

Термогравиметрический анализ обес-

кремненного полиметаллического шлака в токе 

воздуха (рис. 3) зафиксировал убыль массы в 

33,27%, что связано с разложением гексафторофер-

рата аммония и образованием оксида железа (III), 

образование которого связано с взаимодействием 

фторсодержащих соединений элементов с парами 

воды из воздуха 

2(NH4)3FeF6 + 6H2О → Fe2О3 + 6NH3 + 12HF 

2(NH4)3AlF6 + 6H2О → Al2О3 + 6NH3 + 12HF 

Таким образом, в результате прокаливания 

происходит переход фторидов в оксидные формы 

с выделением газообразных фтороводорода и ам-

миака. Возвращение эти газов в цикл позволит бо-

лее полно регенерировать раствор гидродифто-

рида аммония.  

 

 
Рис. 3. Термограмма обескремненного полиметаллического 

шлака 

Fig. 3. Thermogravimetric curve of the polymetallic slag after de-

siliconization 

 

Получаемый в результате пирогидролиза 

при 700 °С продукт обладает химическим и мине-

ралогическим составом, представленным на рис. 4 

и в табл. 3.  

Стоит выделить тот факт, что при увеличе-

нии температуры пирогидролиза свыше 700 °С же-

лезо может формировать магнитную фракцию 

(маггемит, магнетит и т.п.), что позволяет в после-

дующем проводить магнитную сепарацию с полу-

чением магнитного концентрата железа и немаг-

нитного концентрата цветных металлов. 
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По итогам исследований разработана тех-

нологическая схема обескремнивания полиметал-

лического шлака (рис. 5). 

 
Таблица 3 

Состав обескремненного шлака 

после пирогидролиза  

Table 3. Composition of the desiliconized slag 

after pyrohydrolisys  

Компонент Fe2O3 SiO2 Al2O3 ZnO PbO MnO 

Содержание, % 52,11 1,16 8,23 9,68 6,93 5,43 

Компонент CaF2 MgF2 KF TiO2 Ag П.п.п. 

Содержание, % 10,30 3,80 0,30 0,43  97 г/т 1,63 

 

 
Рис. 4. Рентгенограмма обожженного полиметаллического 

шлака (700 °C) 1 – Fe2O3 (гематит); 2 – Fe2O3 (маггемит);  

3 – CaF2 (флюорит) 

Fig. 4. XRD of the calcinated polymetallic slag 1 – Fe2O3 (hema-

tite); 2 – Fe2O3 (maghemite); 3 – CaF2 (fluorite) 
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Рис. 5. Схема обескремнивания полиметаллического шлака 

Fig. 5. Scheme of the polymetallic slag desiliconization 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате исследования достигнута вы-

сокая степень обескремнивания полиметалличе-

ского шлака (более 95%). Показана возможность 

протекания реакции силиката железа с образова-

нием гексафтороферрата (III) аммония, переход ко-

торого в раствор минимален ввиду его низкой рас-

творимости в приведенном растворе. Термическая 

обработка твердого остатка в присутствии атмо-

сферной влаги приводит к разложению фтораммо-

нийных комплексных соединений железа и других 

элементов, что позволяет использовать выделяю-

щиеся газы для регенерации обескремнивающего 

реагента. Продуктивный раствор обескремнивания 

шлака используют для получения диоксида крем- 

ния. Побочным продуктом в процессе является 

водный раствор NH4F, который используют для ре-

генерации раствора гидродифторида аммония. Та-

ким образом, получение раствора гидродифторида 

аммония из побочного раствора NH4F позволяет 

организовать замкнутый цикл получения обес-

кремненного полиметаллического шлака, пригод-

ного для дальнейшего обогащения и выделения 

концентрата железа и концентрата цветных метал-

лов (свинец, цинк и т.п.). 
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