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Показана возможность прогнозирования изменения энергосодержания и реакционной спо-
собности шеелитового концентрата после механоактивации по данным рентгеноструктурно-
го анализа при последующем низкотемпературном (менее 100°С) содовом выщелачивании. 
Установлен сложный характер изменения энергосодержания и реакционной способности 
шеелита после механоактивации от энергий структурных нарушений в минерале. Подтвер-
ждено влияние количества запасенной при механоактивации энергии в виде поверхностной 
энергии и микродеформаций на показатели последующего выщелачивания. Методика и кри-
терии оценки эффективности предварительной механоактивации шеелита создают техноло-
гические предпосылки для реализации энергосберегающей переработки шеелитовых концен-
тратов непосредственно на горно-обогатительных комбинатах. 

Вольфрам, шеелитовый  концентрат, предварительная механоактивация, содовое выщелачивание, 
рентгеноструктурный анализ, энергосбережение 

 
В соответствии с прогнозируемым ростом производства продукции машиностроения в Рос-

сии, в том числе для оборонных целей, ожидается рост спроса на редкие металлы (титан, 
вольфрам, молибден, ниобий, тантал, цирконий, рений, ванадий, бериллий, редкоземельные 
металлы и др.) не менее чем в 2.5 раза к 2020 г. [1].  

По объему минерально-сырьевой базы вольфрама (шеелитовых и вольфрамитовых руд) Рос-
сия занимает второе место в мире после Китая. Переработка вольфрамовых руд и производство 
концентратов осуществляются непосредственно в местах добычи. Горно-обогатительные пред-
приятия Приморского края выпускают шеелитовые концентраты, а Сибири — вольфрамитовые. 

Традиционные способы вскрытия шеелитовых концентратов (спекание с содой при  
t = 800 – 900оС и автоклавно-содовое выщелачивание при t = 200 – 225°С) применимы для кон-
центратов различной сортности, но являются энергоемкими. Вскрытие кислотами позволяет 
снизить температуру процесса до ∼ 100°С [2]. Кислотные способы разложения шеелитовых 
концентратов отличаются от щелочных меньшим числом операций технологической схемы. 
Однако при переработке концентратов с содержанием WO3 менее 55 – 60 % при значительном 
содержании примесей для получения кондиционного паравольфрамата аммония необходимо 
проведение 2 – 3 аммиачных перечисток вольфрамовой кислоты, что неэкономично. Поэтому 
разложение кислотами используют большей частью для переработки богатых и чистых шеели-
товых концентратов, но применяют и для концентратов с низким содержанием карбонатов.  

В работе [3] показана возможность существенного изменения реакционной способности 
стандартного шеелитового концентрата на стадии автоклавно-содового выщелачивании после 
механоактивации (МА) в течение не менее 9 мин. Однако сведения об эффективном низко-
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температурном содовом выщелачивании шеелитовых концентратов отсутствуют. В связи с этим, 
а также учитывая современные тенденции (энерго- и ресурсосбережение), совершенствование 
способа вскрытия шеелитовых концентратов растворами соды является актуальным. 

Предварительная МА позволяет в значительной степени интенсифицировать процессы, 
связанные с переработкой минерального сырья. Однако выбор эффективных условий МА даже 
для простых систем с помощью традиционных (косвенных) методов оценки количества запа-
сенной энергии (калориметрия, ДТА, по скорости химического взаимодействия и др.) затруд-
нен в связи с необходимостью разрушения образца, возможностью рассеивания энергии, тру-
доемкостью, значительным расходом материала и реагентов. Поэтому разработка прямых ме-
тодов оценки количества запасенной энергии целесообразна. 

Процесс МА сопровождается образованием в активируемом материале различного вида де-
фектов [4 – 7]. Дефекты, возникающие при МА и ускоряющие взаимодействие, имеют тенденцию 
к рекомбинации, т. е. механическая энергия расходуется как на образование дефектов, так и на их 
последующее разрушение [8]. При этом накопление любого вида дефектов в твердом теле не 
подчиняется кинетике первого порядка, а проходит через максимум. Следовательно, существуют 
области значений аккумулированных видов энергий при МА материала, обеспечивающие дос-
тижение максимального эффекта на стадии химической обработки. Дальнейший подвод энергии 
становится нецелесообразным и может сопровождаться переактивацией материала. 

Исследования с концентратами редких металлов [9, 10] выявили критерии оценки эффек-
тивности применения предварительной МА для последующей химической обработки активи-
рованного материала. В основу предлагаемого метода контроля энергетического состояния 
кристаллической решетки (ЭСКР) материала легли возможности рентгеноструктурного анали-
за (РСА) оценки изменений структуры материала до и после МА. Изменения структуры оказа-
лись связанными с энергией, аккумулированной веществом при МА, и реакционной способно-
стью при последующем низкотемпературном выщелачивании.  

Метод рентгеноструктурного анализа позволяет оценить изменение межплоскостных рас-
стояний кристаллической решетки, среднеквадратичную микродеформацию и размеры блоков 
когерентного рассеивания. Изменению каждого из этих параметров соответствует изменение 
энергетики кристаллической решетки обрабатываемого материала, а запасенная при активации 
энергия равна сумме изменения энергии для каждого из параметров [11]: 
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где ∑ΔE  — количество запасенной при МА энергии, кДж/моль; 00 /)( VVVK i −=  — коэффици-
ент относительного изменения объема элементарной ячейки ( 0V , iV  — объемы элементарной 
ячейки до и после механообработки соответственно, Å3); Ереш — энергия кристаллической решет-
ки исходного материала, кДж/моль; Епов — поверхностная энергия исходного материала, кДж/м2; 

iD , 0D  — размеры областей когерентного рассеяния активированного и исходного материала, м; 
Vмол — мольный объем исходного вещества, м3/моль; Ею — модуль Юнга для исходного веще-
ства, ГПа; iε , 0ε  — среднеквадратичные микродеформации для активированного и исходного 
материала; ΔEd — количество энергии, затраченное на изменение межплоскостных расстояний 
кристаллической решетки, кДж/моль; ΔEs — количество энергии, запасенное в виде свежеобра-
зованной поверхности области когерентного рассеивания (ОКР), кДж/моль; ΔEε — количество 
энергии, запасенное в виде микродеформаций, кДж/моль. 
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Численно оценив каждую из составляющих уравнения (1), можно определить количество запа-
сенной при предварительной активации энергии, т. е. изменение энергосодержания активирован-
ного материала, и сопоставить это изменение с реакционной способностью активированных фаз. 

Цель работы — установить взаимосвязь между количеством энергии, аккумулируемой 
шеелитом при МА концентрата, реакционной способностью минерала и показателями рентге-
ноструктурного анализа активированного материала. 

Объект исследования — шеелитовый концентрат, имеющий 99 % фракций (– 0.056) мм 
(рис. 1) и содержащий, %: 35.6 W; 22.3 Ca; 1.23 Si; 0.46 S; 0.16 Cu; < 0.003 Mo; 1.19 P. Химиче-
ский анализ выполнен спектрально эмиссионным методом на ИСП-спектрометре SPECTRO 
CYROS VISION. 

 
Рис. 1. Гранулометрический состав исходного шеелитового концентрата 

Активацию концентрата проводили в “сухом” режиме в центробежной планетарной мель-
нице марки ЛАИР-0.015 с развиваемым ускорением 25 g; мелющие тела — стальные шары 
диаметром 5 – 8 мм. Структурные характеристики фаз концентратов редких металлов опреде-
ляли методом РСА на установке ДРОН-4 с компьютерной расшифровкой дифрактограмм с по-
мощью данных ASTM [12]. 

В табл. 1 приведены режимы МА шеелитового концентрата, результаты РСА исходного  
и активированного концентрата и результаты расчета количества запасенной при МА энер-
гии ∑ΔE  по уравнению (1). Съемка проводилась на Geigerflex фирмы RIGAKU, излучение 
KαСu с применением графитового монохроматора, шаг 0.1, выдержка 3 с. 

Результаты расчетов (табл. 1) установили волновой характер зависимости ∑ΔE  от продол-
жительности МА для шеелитового концентрата, активированного в “сухом” режиме при 
Мш°: Мк = 800 : 10 (рис. 2), и значительный вклад составляющей ΔEd в ∑ΔE . Причем с 0.5  
до 2.5 мин МА амплитуда колебаний характеристик ΔEd и ∑ΔE  уменьшается, а дальнейшее 
увеличение продолжительности МА сопровождается резким ростом амплитуды колебаний. 
Увеличение продолжительности МА с 0.5 до 2.5 мин приводит к росту энергии ΔEs с ∼ 7.8 до 
∼ 29.6 кДж/моль. Дальнейшее увеличение продолжительности МА с 2.5 до 4.0 мин не сопрово-
ждается изменением ΔEs. В интервале 2.5 – 4.0 мин МА наблюдается резкое уменьшение энер-
гии ΔEs на фоне значительного роста ΔEd. Наибольшее количество энергии ∑ΔE  аккумулировано 
образцами шеелитового концентрата 7 и 14, полученных в истирающем режиме при Мш : Мк = 
800 : 40, Zш = 0.60, τa = 0.5 мин и Мш :  Мк = 800 : 10, Zш = 0.60, τa = 4.0 мин. Для них ∑ΔE  со-
ставило 271.8 и 256.8 кДж/моль соответственно. Причем только образцы 12 (Мш : Мк = 800 : 10, 
Zш = 0.60, τa = 3.0 мин) и 14 характеризуются максимальным количеством энергии ΔEs 32.6 и 
32.3 кДж/моль соответственно, но низкими значениями энергии 3.0~εEΔ  и 0.1 кДж/моль. Однако 
образец 4 (Мш : Мк =800 : 10, Zш = 0.60, 5.2=aτ  мин) обладает сочетанием высоких значений 
энергий 63.29=Δ sE  и 2.05 кДж/моль. 
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Рис. 2. Зависимости изменения количеств энергии, усвоенных фазой шеелита шеелитового кон-
центрата, от продолжительности механоактивации в “сухом” режиме при Мш : Мк = 800 : 10 

Таким образом, у фазы шеелита сложный характер изменения количеств усвоенных энер-
гий dEΔ , sEΔ , εEΔ , ∑ΔE  от продолжительности МА (рис. 2) и наблюдается переход одного 
вида энергии в другой, что объясняет высокую нестабильность результатов применения меха-
ноактивации.  

Для установления взаимосвязи между расчетными и экспериментальными значениями коли-
чества запасенной при МА энергии проведены кинетические и технологические исследования. 
Кинетические исследования выщелачивания исходного шеелитового концентрата и механиче-
ски активированных образцов проводили согласно методике [14]. Режимы кинетических ис-
следований Т : Ж=1 : 100, t = 80 – 99 

оС, [Na2CO3] = 200 г/л. На основании экспериментальных 
данных построены кинетические зависимости степени выщелачивания α от времени τ . По на-
чальным участкам кинетических кривых рассчитаны зависимости τα dd /ln  от 310/1 ⋅iT  (рис. 3)  
и определены количества энергии, усвоенные шеелитом, по изменению энергии активации 
процесса содового выщелачивания исходного и активированного материала (см. табл. 1). 

 
Рис. 3. Зависимость τα dd /ln  от 310/1 ⋅iT  для исходного шеелитового концентрата и механически 
активированного при различных режимах (образцы 1 – 14). Нумерация образцов соответствует 
нумерации образцов табл. 1 

Исследование зависимостей аЕЕ ΔΔ Σ /  от dEΔ  для шеелитового концентрата при различ-
ных режимах МА выявило экспоненциальную зависимость (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость изменения аЕЕ ΔΔ Σ /  от ΔEd для фазы шеелита шеелитового концентрата (“су-
хая” МА) 

На основании полученных результатов предложена зависимость для оценки изменения 
энергии активации процесса низкотемпературного содового выщелачивания шеелитового кон-
центрата по данным РСА с применением формулы (1). Так, для шеелита после МА шеелитово-
го концентрата в “сухом” режиме 
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В табл. 1 приведены результаты расчета ΔEa по уравнению (2), а на рис. 5 — поверхность 
отклика изменения энергии активации процесса содового выщелачивания шеелита (ΔEa) от 
структурных изменений в минерале на основании данных РСА (ΔEd и ΔEs + ΔEε) после МА  
в “сухом” режиме. 

 
Рис. 5. Поверхность отклика изменения энергии активации процесса содового низкотемператур-
ного выщелачивания шеелита шеелитового концентрата ΔEа от энергии структурных изменений  
в минерале на основании данных РСА ( dEΔ  и εEEs Δ+Δ ) 

Согласно рис. 5, для шеелитового концентрата, активированного в “сухом” режиме, зави-
симости изменения энергии активации процесса содового выщелачивания до и после механо-
активации от энергии структурных изменений в фазе шеелита носят экстремальный характер и 
область максимальных значений соответствует области ΔEa = 30–40 кДж/моль, когда ΔEd при-
нимает значения до 100 кДж/моль, а ΔEs + ΔEε — более 19 кДж/моль.  

Результаты технологических исследований (табл. 2) показали большее влияние на реакци-
онную способность фазы шеелита после МА шеелитового концентрата при последующем низ-
котемпературном содовом выщелачивании суммы энергий ΔEs + ΔEε, полученных при различ-
ных режимах МА.  
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Установлено, что приемлемое для производства извлечение вольфрама в раствор достига-
ется при низкотемпературном выщелачивании (Т : Ж = 1 : 12, [Na2CO3] = 250 г/л, t = 99 °C, 

6=τ  ч) шеелитового концентрата, активированного в течение 1.5 – 2.5 мин [15]. 
Для образцов шеелитового концентрата ( 5.2MA ≤τ  мин) получены зависимости степени вы-

щелачивания от энергии структурных изменений при следующих режимах выщелачивания: 
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ТАБЛИЦА 2. Результаты технологических исследований выщелачивания активированного и 
неактивированного шеелитового концентрата при t = 99°C 

Образец 
Режимы  

выщелачивания 
Извлечение 
вольфрама 
в раствор, % 

Образец 
Режимы  

выщелачивания 
Извлечение
вольфрама 
в раствор, % Т:Ж τ, ч [Na2CO3], г/л Т:Ж τ, ч [Na2CO3], г/л 

0  
1 : 6 3 200 18.11 6 1 : 12 6 250 85.22 

1 : 12 6 250 46.19 1 : 10 6 250 70.13 
1 : 10 6 250 35.95 

7 
1 : 6 3 200 34.48 

1 
1 : 6 3 200 30.55 1 : 12 6 250 67.27 

1 : 12 6 250 54.48 1 : 10 6 250 58.77 
1 : 10 6 250 49.21 8 1 : 6 3 200 37.26 

2 
1 : 6 3 200 47.83 1 : 12 6 250 80.75 

1 : 12 6 250 83.13 9 1 : 12 6 250 90.25 
1 : 10 6 250 83.73 1 : 6 6 250 64.31 

3 
1 : 6 3 200 39.32 10 1 : 12 6 250 96.98 

1 : 12 6 250 77.18 1 : 6 6 250 74.16 
1 : 10 6 250 75.79 11 1 : 12 6 250 99.18 

4 
1 : 6 3 200 58.98 1 : 6 6 250 70.24 

1 : 12 6 250 92.03 12 1 : 12 6 250 88.75 
1 : 10 6 250 86.73 13 1 : 12 6 250 91.30 

5 
1 : 6 3 200 25.58 14 1 : 12 6 250 88.50 

1 : 12 6 250 60.97  
1 : 10 6 250 55.37  

С применением зависимостей (3) – (6) описаны результаты технологических исследований 
шеелитового концентрата после МА ( 5.2МА ≤τ  мин) по данным РСА. На рис. 6 приведена кор-
реляция экспериментальных и расчетных данных. Установлено, что дальнейшее повышение 
продолжительности МА приводит к снижению извлечения вольфрама в раствор, несмотря на 
высокие значения энергий εEEs Δ+Δ  (более 32 кДж/моль).  
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Рис. 6. Теоретические и экспериментальные зависимости извлечения вольфрама в раствор от вели-
чины ΔEs + ΔEε при выщелачивании активированного шеелитового концентрата (τMA ≤ 2.5 мин):  
а — t = 99 

oC, Ж : Т = 6, [Na2СО3] = 200 г/л, τ = 3 ч; б — t = 99 oC, Ж : Т = 6, [Na2СО3] = 250 г/л, τ = 6 ч; 
в — t = 99 

oC, Ж : Т = 10, [Na2СО3] = 250 г/л, τ = 6 ч ; г — t = 99 
oC, Ж : Т = 12, [Na2СО3] = 250 г/л, τ = 6 ч 

Для выяснения причин снижения извлечения вольфрама в раствор при τMA > 2.5 мин про-
анализирована диаграмма изменения энергосодержания фазы шеелита от энергии структурных 
изменений (рис. 5). Выявлено, что образцы 12, 13, 14, характеризующиеся высокими значениями 
ΔEs + ΔEε более 32 кДж/моль, попадают в области изменения энергосодержания ΔEа соответ-
ственно 20 – 25, 20 – 25 и 10 – 15 кДж/моль (рис. 5), т. е. не в область максимального количества 
запасенной энергии. Резонно предположить, что при достижении оптимальных значений энер-
гий ΔEs + ΔEε дальнейшая МА приводит к перераспределению влияния энергий структурных 
изменений и в зависимостях по оценке реакционной способности от энергии структурных из-
менений необходимо учитывать составляющую ΔEd (т. е. ΔEа). Так, для режимов выщелачива-
ния t = 99 °C, Ж : Т = 12, [Na2СО3] = 250 г/л, τ = 6 ч зависимость реакционной способности фазы 
шеелита от энергии структурных изменений имеет вид 

 35.032 )(017.0СОNa)Т:Ж(
1116.0)1ln( ε

τ
α EEE

W
Sае

RT
С

Δ+ΔΔ−=− , (7) 

где ΔEа рассчитано по уравнению (2). 
Поверхность отклика реакционной способности фазы шеелита при выщелачивании активи-

рованного шеелитового концентрата раствором соды от энергии структурных изменений в ми-
нерале приведена на рис. 7.  

 
Рис. 7. Поверхность отклика изменения реакционной способности фазы шеелита в процессе 
содового низкотемпературного выщелачивания шеелитового концентрата (α, доли ед.) от 
энергии структурных изменений в минерале на основании данных РСА (ΔEd и ΔEs + ΔEε) 
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Установлено, что области максимальных значений степени выщелачивания вольфрама в 
раствор (более 97.5 %) при выщелачивании шеелитового концентрата (t = 99oC, Ж : Т = 12, 
[Na2СО3] = 250 г/л, τ = 6 ч) соответствуют области, когда энергия ΔEd принимает значения  
10 – 110 кДж/моль, а ΔEs + ΔEε более 26.5 кДж/моль. Результаты расчета удовлетворительно 
описывают экспериментальные данные. Исследованный способ вскрытия шеелитового концен-
трата запатентован [16]. 

ВЫВОДЫ 
Показана возможность прогнозирования изменения энергии активации процессов выщела-

чивания и реакционной способности фазы шеелита шеелитового концентрата по данным РСА 
без применения химических и физических методов, разрушающих образец и требующих зна-
чительного количества активированного материала. Определена величина энергии структур-
ных изменений в шеелите, обеспечивающая извлечение вольфрама в раствор при низкотемпе-
ратурном (99оС) содовом выщелачивании на уровне 97 – 99 %.  

Метод ЭСКР и критерии оценки эффективности предварительной МА шеелитового концен-
тратов создают технологические предпосылки для реализации энергосберегающей первичной 
переработки шеелитовых концентратов непосредственно на горно-обогатительных комбинатах. 
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