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Аннотация

Методами электронной микроскопии и рентгенофлуоресцентного анализа исследовано влияния параме­
тров охлаждения расплава, полученного при восстановительной плавке чуктуконской редкометалльной руды, 
на состав образующихся силикатной и металлической фаз. Установлены условия восстановления руды и 
охлаждения полученного расплава, обеспечивающие преимущественный переход железа, марганца, ниобия и 
титана в металлическую фазу и концентрирование редкоземельных элементов в силикатной фазе, что важно 
для последующих стадий переработки руды. При относительно быстром охлаждении расплава шлаковая и 
металлическая части системы однородны. В отличие от этого, при медленном снижении температуры в обеих 
частях системы наблюдается формирование нескольких фаз различного химического состава.
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ВВЕДЕНИЕ

Чуктуконское редкометалльное месторожде­
ние (Красноярский край) является одним из 
крупнейших потенциальных сырьевых источ­
ников редкоземельных элементов (РЗЭ) в Рос­
сии. Прогнозные ресурсы месторождения со­
ставляют 155 млн т руд при среднем содержа­
нии оксидов РЗЭ 4.15 % [1].

Руды представлены преимущественно окси­
дами и гидроксидами железа и марганца (лимо­
нит, пиролюзит, псиломелан). Редкоземельные 
металлы входят в состав алюмофосфатного ми­
нерала флоренсита, а ниобий – пирохлора [2–4]. 
Минералы в руде отличаются исключительной 
дисперсностью и срощенностью. Это делает не­

возможным применение традиционных подходов 
к переработке чуктуконских руд, основанных на 
выделении на первой стадии редкоземельных 
концентратов обогатительными методами [5, 6]. 
Новым подходом переработки таких руд являет­
ся углетермическое восстановление фосфора, 
содержащегося в ортофосфатах лантаноидов, 
на первом этапе переработки с последующим  
выщелачиванием обесфосфоренного концентра­
та минеральными кислотами [7–9]. В работе [10] 
рассмотрена восстановительная плавка руды 
Чуктуконского месторождения с разделением 
расплава на металлическую и силикатную фазы, 
показана возможность использования пирометал­
лургического метода восстановительного плавле­
ния для удаления железа и получения редкозе­
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мельного шлакового концентрата. Первоначально 
способ разрабатывался для получения новых ма­
териалов с заданными свойствами из золошлако­
вых отходов [11]. В дальнейшем этот подход ис­
пользован нами [12, 13] для переработки рудного 
и нерудного сырья с разделением полученного 
расплава в процессе плавления на металличе­
скую и химически активную силикатную часть, 
не содержащую железа и перспективную для 
выщелачивания слабым раствором минеральных 
кислот [14]. Установлено, что в процессе восста­
новительного плавления происходит разделение 
расплава на силикатную и металлическую часть. 

Цель настоящей работы – исследование ме­
тодами электронной микроскопии и рентгено­
флуоресцентной спектроскопии влияния пара­
метров охлаждения восстановленного расплава 
редкометалльной руды на формирование эле­
ментного состава фаз металла и шлака. 

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для эксперимента были использованы пробы 
руды Чуктуконского месторождения (Красно­
ярский край), предоставленные Красноярским 
научно-исследовательским институтом геологии 
и минерального сырья. По данным рентгено­
флуоресцентного, электронно-микроскопическо­

го, рентгенофазового анализов и дифференци­
альной сканирующей калориметрии, руды явля­
ются комплексными. Восстановительную плавку 
руды проводили на усредненной пробе. В каче­
стве восстановителя использовался бурый уголь 
с размером зерен до 10 мм и зольностью 7 %. 
Количество бурого угля рассчитывалось из не­
обходимого стехиометрического соотношения 
для восстановления оксида железа(III). Плав­
ление осуществлялось в индукционной печи 
КИТ-25 (Россия). 

Проба для рентгенофлуоресцентного анали­
за отбиралась в количестве 4 г расплава, из­
мельчалась на дисковом истирателе ЛДИ-3 
(Россия) до крупности 30 мкм, тщательно пере­
мешивалась в фарфоровой ступке с порошком 
борной кислоты в таком же количестве, после 
чего формовались образцы диаметром 40 мм 
при усилии прессования 100 кН. 

Для исследований методом электронной 
микроскопии отбирались параллельно образцы 
шлакового расплава в виде капель на металли­
ческую поверхность. 

Химический состав образцов определяли по 
методике рентгенофлуоресцентного анализа с 
помощью энергодисперсионного спектрометра 
S2 Ranger (Bruker, Германия).

Элементное картирование и определение со­
става фаз шлака и металла, восстановленных в 
течение 90 мин после разных времен выдержки 
восстановительного плавления при температуре 
1550–1600 °С и последующего охлаждения при 
различных средних скоростях (775 и 65 °С/ч), 
было проведено с помощью электронного ми­
кроскопа TM 3000 (Hitachi, Япония) c энергодис­
персионным рентгеновским детектором. Для 
снятия электростатического заряда на поверх­
ность скола остеклованного шлака напыляли 
слой платины. 

Химический состав усредненной пробы руды 
Чуктуконского месторождения (Красноярский 
край) выполнен методом рентгенофлуоресцент­
ного анализа (табл. 1). Относительная ошибка 
определения массовой доли элементов с содер­
жанием менее 1 % составляет ±20 %, в диапазо­
не измерений содержания от 1 до 100 % вклю­
чительно – ±3 %.

Редкоземельные руды содержат до 8–10 % 
SR

2
O

3
 (оксидов РЗЭ) и 0.6 % Nb

2
O

5
, ниобиевые 

руды – 1.0–1.5 % Nb
2
O

5
 и 3 % SR

2
O

3
 [1]. Соот­

ветственно, исследуемая руда может быть от­
несена к ниобиевому типу руд. 

Первый режим плавления: нагрев шихты до 
температуры 1550–1600 °С в течение 90 мин, 

ТАБЛИЦА 1 

Химический состав руды Чуктуконского месторождения

Элемент (оксид) Содержание, мас. % 

SR
2
O

3
*, в том числе Y

2
O

3
4.30

Fe
2
O

3
55.20

SiO
2

10.70

Al
2
O

3
8.28

TiO
2

4.41

P
2
O

5
4.03

CaO 3.18

K
2
O 2.05

MnO 1.67

Nb
2
O

5
1.10

SO
3

1.05

MgO 0.90

BaO 0.80

Na
2
O 0.60

ZnO 0.57

SrO 0.36

ZrO
2

0.30

PbO 0.13

Сумма 100

* Сумма оксидов редкоземельных элементов.
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после чего производят первый отбор пробы, за­
тем в течение 40 мин с интервалом 10 мин от­
бирают следующие пробы для определения хи­
мического состава. 

Второй режим плавления: нагрев руды до 
температуры 1550–1600 °С в течение 90 мин, 
выработка расплава в кокиль без выдержки 
расплава в области этих температур, средняя 
скорость охлаждения расплава – 775 °С/ч.

Третий режим плавления: нагрев руды до 
температуры 1550–1600 °С в течение 90 мин с 
последующим отключением электропечи. Охлаж­
дение расплава в электропечи со средней ско­
ростью 65 °С/ч.

Исследования полученных образцов проводи­
ли на оборудовании Красноярского регионально­
го центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ 
СО РАН. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате восстановительного плавления 
руды происходит разделение расплава на ме­
таллическую и силикатную части. Выход ме­
таллической фазы составлял 46.7 % от массы 
руды, а шлаковой – 16 %. В шлаковом расплаве 
(силикатной части) концентрируются оксидные 
формы металлов разной валентности (рис. 1). 
Из приведенных данных видно, что в зависимо­
сти от времени выдержки расплава при темпе­
ратуре 1600 °С наблюдается рост концентрации 
РЗЭ в силикатной части расплава.

Временные зависимости содержания окси­
дов металлов, серы и фосфора в силикатной ча­

сти расплава в процессе восстановительного 
плавления приведены на рис. 2. 

Видно, что содержание фосфора в силикат­
ной части расплава резко уменьшается до ну­
левого значения после 90 мин восстановитель­
ного плавления, а содержание серы, напротив, 
возрастает. Увеличение содержания серы в си­
ликатной части расплава обусловлено допол­
нительным количеством серы, содержащемся в 
буром угле, который использовался в качестве 
восстановителя в процессе плавления руды. 
Снижение содержания фосфора связано с его 
уносом с газовой фазой и частичным связыва­
нием с металлическим железом, содержание 
которого в силикатной части расплава непре­
рывно уменьшается во всем временном интер­
вале. Кривые зависимостей содержания TiO

2
, 

MnO, Nb
2
O

5
 носят более сложный характер (см. 

рис. 2). По мере уменьшения содержания Fe
2
O

3
 

в силикатной части расплава содержание TiO
2
, 

MnO, Nb
2
O

5 
возрастает с переходом через мак­

симальное значение в области времени плавле­
ния, равного 110 мин. Уменьшение концентра­
ции титана, марганца и ниобия

 
в силикатной 

части расплава связано с изменением восстано­
вительного потенциала среды, обусловленного 
изменением содержания оксида железа в рас­
плаве до минимального значения в этом вре­
менном интервале, а также с образованием кар­
бидов и переходом их из силикатной в металли­
ческую часть. На характер перераспределения 
элементов между силикатной и металличе­
ской частями расплава влияет как температура 
плавления руды, так и время охлаждения рас­
плава. При 90-минутном углетермическом вос­

Рис. 1. Зависимость содержания редкоземельных элементов (РЗЭ) в силикатной части 
расплава от времени восстановительного плавления.
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становительном плавлении в области темпера­
тур 1550–1600 °С с резким охлаждением рас­
плава в кокиль, РЗЭ, а также оксиды марганца, 
титана и ниобия концентрируются в силикатной 
части расплава. Данные полуколичественного 
анализа элементов при этом режиме плавле­
ния, выполненного с помощью электронного ми­
кроскопа ТМ 3000 с энергодисперсионным рент­
геновским детектором, представлены в табл. 2. 

Химический состав элементов, перешедших 
в металлическую часть расплава, приведен в 
табл. 3.

При плавлении чуктуконской руды в восста­
новительных условиях в металлическую фазу 

расплава переходит в основном железо, фосфор, 
углерод, сера и цирконий, а РЗЭ концентри­
руются в силикатной части расплава, что под­
тверждает результаты работы [15]. Присут­
ствие кислорода в металлической части распла­
ва и незначительное содержание неодима может 
свидетельствовать о захвате металлом шлака, 
содержащего оксиды силикатов и РЗЭ, в про­
цессе восстановительного плавления и охлажде­
ния расплавов. При смене режима охлаждения 
(с быстрого со скоростью 775 °С/ч на медленный 
со скоростью 65 °С/ч) как в металлической, так 
и в силикатной частях системы наблюдается об­
разование нескольких фаз различного состава. 

Рис. 2. Зависимости содержания Fe
2
O

3
, TiO

2
, MnO, Nb

2
O

5
, P

2
O

5
, SO

3
 в силикатной части рас­

плава от времени восстановительного плавления руды. 

ТАБЛИЦА 2

Химический состав силикатной части расплава, охлажденного со скоростью 775 °С/ч

Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

O 41.06 Ca 2.16 Zr 0.48

Fe 21.30 P 1.32 Ba 0.40

Mn 9.90 Ti 1.24 Na 0.16

Si 6.69 La 0.87 Nb 0.09

Al 6.45 Sr 0.66 Nd 0.08

C 3.61 Pr 0.50 S 0.06

Ce 2.44 Mg 0.48 Zn 0.05

Сумма 100

ТАБЛИЦА 3

Химический состав металлической части расплава, охлажденного со скоростью 775 °С/ч

Элемент* Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

Fe 76.14 O 1.71 Sr 0.43

С 9.21 S 0.89 Pb 0.33

P 5.79 Mg 0.64 Nd 0.04

Al 1.97 Na 0.46 Ca 0.03

Zr 1.96 Mn 0.44 Сумма 100

* Содержание Ti, Pr, Ce, La ниже уровня фона.
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Для силикатной части расплава это можно на­
блюдать на рис. 3. 

Элементный состав фазы 1 силикатной части 
расплава, охлажденной со скоростью 65 °С/ч, 
приведен в табл. 4. Видно, что РЗЭ концентри­
руются в основном в фазе 1 шлака. Наряду с 
оксидами РЗЭ, в этой же фазе присутствуют 
значительные количества оксидов алюминия, 
кремния и кальция, а оксиды ниобия и тита­
на не обнаруживаются в пределах ошибки 
анализа. 

Соседняя фаза 2 (см. рис. 3, табл. 5) силикат­
ной части расплава представлена преимуще­
ственно алюмосиликатами бария и содержит на 
порядок меньше РЗЭ. 

На основании анализа табл. 1–3 и рис. 2 сле­
дует, что обеднение силикатной части расплава 
по железу, ниобию, марганцу и титану состав­
ляет 99, 98, 92 и 67 % соответственно. 

Как следует из результатов электронно-
микроскопического анализа, в металлической ча­
сти медленно охлажденного расплава образуют­
ся две различные по химическому составу фазы, 
в которых особенно заметно различие содержа­
ния железа, марганца, титана, ниобия и угле­
рода, перешедших в металлическую часть рас­
плава в процессе восстановительного плавления. 
Выделенные фазы металлической части распла­
ва (фаза 3 и фаза 4) с четким разделением гра­

ниц между ними показаны на рис. 4. Химиче­
ский состав выделенных фаз приведен в табл. 6 
и 7 соответственно. Металлическая часть рас­
плава после его охлаждения легко отделяется 
от силикатной части расплава.

Видно, что выделенные фазы имеют четкую 
границу раздела (см. рис. 4), различаются по 
цвету и химическому составу (см. табл. 6 и 7). 
Фаза 3, содержащая в основном ниобий и титан, 
отличается более светлым тоном на снимке, что 
обусловлено меньшей глубиной проникновения 

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок поверхности 
образца силикатной части расплава, охлажденного со ско­
ростью 65 °С/ч. Кружками отмечены фаза 1 и фаза 2.

ТАБЛИЦА 4

Химический состав фазы 1 силикатной части расплава, охлажденного со скоростью 65 °С/ч

Элемент* Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

O 24.45 Nd 6.16 Zn 1.40

Ce 22.64 Ca 5.32 Pr 1.25

La 12.62 C 3.28 Sr 1.17

Si 9.32 Ba 2.67 S 0.86

Al 6.97 Mn 1.67 Mg 0.22

Сумма 100

* Содержание Ti, P, Pb, Nb, Fe, Zr, Na, Y ниже уровня фона.

ТАБЛИЦА 5

Химический состав фазы 2 силикатной части расплава, охлажденного со скоростью 65 °С/ч

Элемент* Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

O 34.91 C 2.90 La 1.09

Ba 22.02 Sr 2.20 Mn 0.95

Al 14.78 Ca 1.62 Mg 0.25

Si 12.85 Pr 1.47 Zn 0.10

Ce 3.52 Ti 1.25 Nd 0.09

Сумма 100

* Содержание Pb, S, P, Nb, Fe, Zr, Na ниже уровня фона.
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электронов и, соответственно, меньшим рассея­
нием обратно отраженных электронов из-за 
бóльшей плотности ниобия по сравнению с плот­
ностью железа и марганца.

Из результатов химического анализа можно 
предположить, что фаза 3 металлического рас­
плава представляет собой высокоуглеродистый 
титан-ниобиевый сплав. Следует отметить, что 
повышенное содержание углерода в образцах 
обусловлено использованием в методе элек­
тронной микроскопии подложек (для образцов), 
содержащих углерод. Незначительное содержа­
ние элементов, характерных для силикатной 
части расплава, по всей вероятности, обуслов­

лено захватом металлом шлака в процессе вос­
становительного плавления. 

По данным химического анализа можно пред­
положить, что фаза 4 металлической части рас­
плава является высокоуглеродистым железо-
ниобий-марганцевым сплавом.

Кроме этих двух фаз в силикатной части рас­
плава методом элементного картирования по­
верхности расплава была обнаружена дополни­
тельная мелкодисперсная фаза с повышенным 
содержанием марганца (рис. 5). Видно, что мар­
ганец ассоциирован с серой, очевидно, вслед­
ствие наибольшего химического сродства к это­
му элементу по сравнению с большинством дру­
гих металлов шлакового расплава. 

Таким образом, изменение параметров охлаж­
дения восстановленного расплава способствует 
формированию различных по химическому со­
ставу фаз как в силикатной, так и в металличе­
ской частях восстановленного расплава. Получен­
ные данные показывают, что восстановительное 
плавление чуктуконской руды позволяет зна­
чительно сконцентрировать соединения РЗЭ, не 
содержащие фосфора, в шлаковом расплаве. 
Традиционная гидрометаллургическая перера­
ботка требует большого расхода щелочных и 
кислотных реагентов. Использование метода 
восстановительного плавления для предвари­
тельного извлечения фосфора и железа в виде 
фосфористого чугуна приводит к значительно­
му снижению расхода этих реагентов [14, 15]. 
В металлической части расплава содержится 
основное количество железа и марганца. Значи­

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок поверхности 
образца металлической части расплава, охлажденного со ско­
ростью 65 °С/ч. Кружками отмечены фазы титан-ниобиевого 
(фаза 3) и железо-ниобий-марганцевого составов (фаза 4).

ТАБЛИЦА 6

Химический состав фазы 3 металлической части расплава, охлажденного со скоростью 65 °С/ч

Элемент* Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

Nb 57.76 Mg 0.57 Na 0.20

C 25.54 La 0.39 S 0.05

Ti 8.60 Si 0.38 P 0.04

O 3.70 Mn 0.29 Pr 0.02

Fe 2.24 Al 0.22 Сумма 100

* Содержание Ca, Ce, K, Y, Nd ниже уровня фона.

ТАБЛИЦА 7

Химический состав фазы 4 металлической части расплава, охлажденного со скоростью 65 °С/ч

Элемент* Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

Fe 49.15 Mn 6.62 P 0.52

C 29.82 O 2.48 Сумма 100

Nb 10.07 Ti 1.34

*Содержание Ce, Pr, Nd, Sm, Y ниже уровня фона. 
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тельный интерес представляет образование от­
дельной титан-ниобиевой фазы в металличе­
ской части расплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование восстановительного плавления 
руды Чуктуконского месторождения показало, 
что при температурах выше 1500 °С достига­
ются условия распределения РЗЭ в шлаковую 
фазу с одновременным их концентрированием и 
обесфосфориванием продукта. В металлическую 
фазу переходит железо, затем марганец, ниобий 
и титан, глубина извлечения которых определя­
ется продолжительностью и температурой про­
цесса. Установлено, что фазовый состав продук­
тов в значительной степени зависит от режимов 
охлаждения расплава. При относительно бы­
стром охлаждении расплава (775 °С/ч) шлако­
вая и металлическая части системы более од­
нородны. Напротив, при медленном снижении 
температуры (65 °С/ч) – в обеих частях систе­
мы наблюдается формирование нескольких фаз. 
В шлаке формируются три фазы, содержащие: 
1) оксиды алюминия, кремния и РЗЭ; 2) оксиды 

алюминия, кремния и бария; 3) сульфид марган­
ца. Металлическая часть расплава при медлен­
ном охлаждении расслаивается на две фазы. 
В одной концентрируется железо, ниобий и мар­
ганец, а в другой – титан и ниобий.

Авторы выражают искреннюю благодарность за 
проведение электронно-микроскопических исследо­
ваний сотрудникам подразделений ФИЦ КНЦ СО 
РАН А. В. Шабанову и И. В. Немцеву.
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