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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ВОЗГОНКИ МЫШЬЯКА ИЗ СИНТЕТИЧЕСКОГО 

СУЛЬФОАРСЕНИДА МЕДИ ПРИ ПОНИЖЕННОМ ДАВЛЕНИИ 

Резюме. Одним из эффективных способов извлечения мышьяка является термическая обработка в вакууме. Для создания и 

совершенствования экологически безопасных технологий переработки мышьяксодержащего сырья необходимо получение 

данных о термическом поведении характерных для данного материала мышьяксодержащих соединений. В работе приведе-

ны результаты экспериментального изучения влияния основных параметров на возгонку мышьяка из синтетического лаути-

та, являющегося аналогом одного из распространенных сульфоарсенидов меди в природе. Эксперименты выполнены с по-

мощью термогравиметрического способа в изотермических условиях. На основании полученных данных установлено, что 

на степень возгонки мышьяка положительно влияет, кроме повышения температуры и понижения давления, увеличение 

продолжительности выдержки. На основании результатов рентгенофазового анализа установлено, что синтетический аналог 

природного соединения CuAsS (лаутит) при давлении 0,133 кПа и времени выдержки 20 мин. разлагается в две стадии. При 

температуре 345-445 ºС в результате разложения лаутита образуется теннантит, который далее при температуре 595-725 ºС 

разлагается до сульфида меди, при этом возгоны представляют собой сплав сульфидов мышьяка. На основании полученных 

частных уравнений зависимости степени возгонки мышьяка от основных параметров было составлено многофакторное 

уравнение, позволяющее определить оптимальные параметры для высокой степени извлечения мышьяка из CuAsS с разру-

шением до сульфидов меди и мышьяковистых возгонов. 

Ключевые слова: лаутит, мышьяк, температура, пониженное давление, деарсенация, многофакторное уравнение, термогравимет-
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Введение. Значительную часть мировых 

запасов сырья представляют мышьяково-

полиметаллические месторождения [1-4], в ру-

дах которых мышьяк содержится, как правило, в 

виде сульфоарсенидов, которые в процессе обо-

гащения переходят в концентрат и при отсут-

ствии предварительной стадии деарсенации да-

лее распределяются по всем продуктам метал-

лургического передела, что ухудшает качество 

продукции и условия труда работников пред-

приятий. Но, несмотря на большое количество 

разработанных технологий, исследования в об-

ласти создания новых и совершенствования су-

ществующих технологий переработки мышьяк-

содержащего сырья являются актуальными и в 

настоящее время [5-10]. 

Одним из эффективных и экологически 

безопасных способов извлечения мышьяка явля-

ется предварительная вакуумная пироселекция, 

основанная на высокой летучести паров мышья-

ка и его сульфидов. Следует отметить, что осу-

ществление возгонки в вакууме позволяет сни-

зить температуру процесса, уменьшить затраты 

на утилизацию и захоронение отходов, улучшить 

условия труда персонала предприятия и эколо-

гическую обстановку в регионе [11, 12].  

Поэтому создание физико-химических ос-

нов, в целом, и изучение механизмов и закономер-

ностей разложения характерных для сырья соеди-

нений, в частности, представляет научный интерес 

как для разработки и совершенствования техноло-

гий, так и для пополнения справочных данных. 

Лаутит (CuAsS) наряду с теннантитом 

(Cu12As4S13) и энаргитом (Cu3AsS4) является одним 

из распространенных соединений в составе мед-

ных мышьяковых руд и концентратов [13, 14].  

Анализ доступной научно-технической 

литературы показал, что довольно неплохо изу-

чена термическая устойчивость таких мышьяко-

вистых соединений меди, как Cu6As4S9, 

Cu4As2S5, Cu3AsS8, Cu12As4S13 в нейтральной ат-

мосфере и при пониженном давлении [15-17], 

также имеются сведения о термическом поведе-

нии арсенидов меди [18]. Сведений же о терми-

ческом поведении CuAsS в условиях как атмос-

ферного, так и пониженного давления, нами не 

обнаружено. Работы, в которых объектом иссле-

дований является лаутит, посвящены, в основ-
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ном, определению его кристаллохимических па-

раметров [13, 19, 20]. 

Целью настоящей работы явилось экспе-
риментальное исследование влияния основных 

факторов на степень возгонки мышьяка из син-
тетического лаутита при пониженном давлении. 

Экспериментальная часть. Синтетиче-
ский сульфоарсенид меди получен методом спе-

кания в эвакуированных кварцевых ампулах сте-
хиометрической смеси элементных компонентов 

(медь, мышьяк, сера). Результаты рентгенофазо-
вого анализа показали, что полученный матери-

ал содержит монофазу лаутита (98,2 %). 
Экспериментальная часть выполнена тер-

могравиметрическим способом на горизонталь-
ной вакуумной установке. Установка состоит из 
электропечи Nabertherm с контроллером В-180, 
кварцевого реактора с фарфоровым разъёмным 
конденсатором для сбора возгонов, вакуумного 
насоса 2НВР-5ДМ. Для измерения температуры 
в реакционной зоне использована хромель-
алюмелевая термопара (термоэлектрический 
преобразователь ДТПК021-1,2/0,7) с одноканаль-
ным микропроцессорным измерителем-
регулятором ТРМ1 (точность измерения ± 0,5 ºС). 
Давление измеряли манометром Мак-Леода и 
барометром-анероидом М110 с точностью 0,01 и 
±0,13 кПа, соответственно. Взвешивание осу-
ществляли на аналитических весах PA214С 
(Ohaus-Pioneer) с погрешностью ±0,0005 г. 

Рентгенофазовый анализ образцов выполнен 
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия). 

Эксперименты проведены в изотермических 
условиях в интервале температур 400-600 °С, дав-
ления 91,77-0,04 кПа, времени 5-40 минут. Мас-
са навески составляла 2 г при крупности матери-
ала 0,05-0,063 мм. 

Для получения зависимости искомой ве-
личины от многих факторов часто используют 
методику планирования экспериментов, предло-
женную Протодьяконовым М. М. [21] и далее 
развитую Малышевым В. П. [22]. Беляевым [23] 
было предложено при получении всех частных 
зависимостей использовать одно уравнение вида: 

 
αi = exp(kixi

n),                       (1) 
 

где:  αi – искомая величина, xi – влия-
ющий фактор, ki и ni – коэффициенты. 

Однако, при большом разбросе экспери-
ментальных данных часто по указанным мето-
дикам [21-23] не удается получить адекватных 
частных зависимостей, тем более что «выпаде-
ние» всего одной экспериментальной точки вно-
сит искажения во все получаемые уравнения. 

При этом узнать о том, что выпала хотя бы одна 
точка, возможно лишь после проведения и обра-
ботки всей запланированной серии опытов. 

Предполагая, что характер действия каж-
дого фактора одинаков при любых значениях 
других факторов, обобщенную зависимость ис-
комой величины от всех действующих факторов 
можно получить по следующей схеме: 

 выбор «опорных уровней» действую-
щих факторов примерно в середине исследуемо-
го диапазона их изменения; 

 получение частной зависимости искомой 
величины от какого-либо фактора при постоянных 
опорных значениях всех остальных факторов;  

 получение частных зависимостей от 
других факторов; 

 обобщение полученных зависимостей в 
одно многофакторное уравнение. 

При этом имеется «опорная точка», через 
которую проходят все полученные зависимости. 
Общее количество опытов при этом сокращается 
так же, как и при использовании методик [21-
23]. Преимуществом подобной схемы является 
то, что «выпадение» какой-либо точки удается 
обнаружить сразу же после обработки неболь-
шой серии опытов и можно тут же повторить 
эксперимент, уточнив данные. 

Нами для обработки данных было использо-
вано уравнение вида (2) [24,25], поскольку данное 
выражение совпадает по форме с уравнением 
Колмогорова-Ерофеева, позволяющим сделать 
(без дополнительной обработки) предположение о 
лимитирующих стадиях процесса [24]. 

 

αi = 1 – exp(-kiτi
n).                       (2) 

 

Представив (2) в виде (3) и дважды проло-
гарифмировав, получаем уравнение (4), откуда 
по экспериментальным значениям αi и xi опреде-
ляли коэффициенты lnki и ni: 

 

1-αi = exp(-kixi
ni),                      (3) 

 

ln(-ln(1-αi)) = lnki+ nilnxi,               (4) 
 
Обобщенное уравнение вида y = ln(-ln(1-α)) 

выглядит, как сумма частных зависимостей, 
уменьшенное на некоторую величину. В данном 
случае за вычитаемую величину принимается 
значение (m-1)y0ср, где y0ср  – среднее значение 
величины y в опорной точке, а m – количество 
объединяемых функций. С целью лучшей корре-
ляции экспериментальных и расчетных данных 
за среднее значение у берется среднее из вели-
чин, вычисленных в опорной точке по каждому 
частному уравнению вида (4). 
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Таблица 1 – Влияние основных параметров на возгонку мышьяка из CuAsS 

 

Условия 

Степень разло-

жения лаутита, 

% 

Скорость разло-

жения, V·10-3, 

г/см2·с 

 

Содержание As 

в остатке, % 

 

Степень воз-

гонки мышьяка 

из лаутита, % 

 t, ºС P, кПа τ, мин  

Влияние температуры 

400 

0,133 20 

5,32 0,0131 40,4 13,03 

450 15,80 0,0376 36,6 29,83 

500 28,65 0,0682 21,2 65,57 

550 41,30 0,0983 10,5 85,97 

600 50,95 0,1213 1,3 98,50 

Влияние давления 

500 

91,77 

20 

10,10 0,0241 29,3 40,04 

13,3 15,60 0,0371 26,1 49,86 

1,33 20,95 0,0419 25,8 53,57 

0,133 28,65 0,0682 21,2 65,57 

0,066 38,05 0,0906 18,7 73,63 

0,04 41,20 0,0981 15,3 79,52 

Влияние продолжительности обработки 

500 0,133 

5 5,25 0,0500 36,9 20,41 

10 11,70 0,0557 28,9 41,91 

20 28,65 0,0682 21,2 65,57 

30 43,95 0,0539 19,3 70,98 

40 40,00 0,0476 19,3 81,02 

 
Учитывая, что y0ср = (1/m)∑y0i, обобщен-

ное уравнение принимает вид: 

 
y  = ∑lnki- ((m-1)/m)∑y0i+ ∑nilnxi= А+∑nilnxi, (5) 

 
где: А = ∑lnki- ((m-1)/m)∑y0i,  y0i – значения 

величины у в опорной точке, вычисленные по 
уравнениям вида (4). 

Результаты и их обсуждение. В таблице 1 
приведены результаты проведённых исследова-
ний по изучению влияния температуры, давле-
ния и продолжительности обработки на возгонку 
мышьяка из синтетического сульфоарсенида ни-
келя (CuAsS). Как видно, степень и скорость 
разложения лаутита возрастают при повышении 
температуры с 400 до 600 ºС (5,32-50,95 % и 
0,0131-0,1213·10-3 г/см2·с, соответственно). При 
этом степень возгонки мышьяка (αAs) также уве-
личивается, причём, при температуре 600 °С 
мышьяк удаляется почти нацело (98,5 %).  

Рентгенофазовый анализ остатков показал 
(рисунок 1), что при температуре 400-450 ºС ма-
териал представляет собой смесь сульфоарсени-
дов меди (СuAsS, Cu12As4S13). При 500 °С в сме-
си присутствуют фазы CuAsS и теннантита 
(Cu12As4S13), а также появляется продукт разло-
жения теннантита – сульфид меди (Cu2S), при 
этом  с   увеличением  температуры   содержание  

 

 
лаутита в материале понижается. В интервале 
температур 550-600 ºС основу остатка составля-
ют сульфиды меди (Cu9S5, Cu2S), также присут-
ствуют следы теннантита (около 1,5 %).  

Понижение давления также положительно 
сказывается на степени и скорости разложения 
лаутита, а также на степень извлечения мышья-
ка, особенно при давлении ниже 1,33 кПа. Как 
видно из таблицы 1, степень возгонки мышьяка 
увеличивается с 10,1 до 41,2 %. 

При увеличении продолжительности обра-
ботки с 5 до 40 минут степень возгонки мышьяка 
возрастает с 20,41 до 81,02 %, степень разложе-
ния – с 5,25 до 43,95 %, скорость разложения – с 
0,0500 до 0,0682·10-3 г/см2·с. 

Суммарные возгоны от каждой серии опы-
тов представляют собой смесь сульфидов мышья-
ка, оксида мышьяка (As2O3) обнаружено не было. 

По результатам рентгенофазового анализа 
можно сделать вывод, что лаутит при давлении 
0,133 кПа и времени выдержки 20 минут разла-
гается в две стадии по схеме: 

 

   

44322

600500

443213412

500400 SAsSAsSCuSAsSAsSAsCuCuAsS CC 

 

   

44322

600500

443213412

500400 SAsSAsSCuSAsSAsSAsCuCuAsS CC 

 
 

Таким образом, установлено что увеличение 
температуры    и    времени   обработки,    а    также  
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● – CuAsS; ▲ – Cu12As4S13; ■ – Cu2S;▼ – Cu9S5 

 

Рисунок 1 – Дифрактогрммы продукта (остатка)  

разложения CuAsS, полученного при различных тем-

пературах 

 

 
Таблица 2 – Коэффициенты уравнений (4) зави-

симости степени возгонки мышьяка из сульфоарсени-

да меди (CuAsS) от различных факторов 

 

Изменяемый 

фактор 

Обозна-

чение 

Коэффициенты в 

уравнении (4) Примеча-

ние 
lnki ni 

Температура, 
оС 

t 5,7653 8,434 
lnxt= 

ln(t/1000) 

Давление, кПа P -0,0911 -0,1349  

Время, мин τ -2,9302 0,9574  

 
а 

 
                                        б 

 

 
в 

 
 

Рисунок 2 – Обработка экспериментальных 

данных по влиянию температуры (а), давления (б),  

продолжительности обработки (в) на степень  

возгонки мышьяка из CuAsS 
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понижение давления положительно сказываются 
на возгонку мышьяка из синтетического CuAsS. 
Дальнейшее увеличение температуры и времени 
обработки будут способствовать разрушению тен-
нантита до образования сульфидов меди в остатке 
и мышьяковистых соединений в возгонах. 

Математической обработкой полученных 

экспериментальных данных были определены 

коэффициенты соответствующих частных урав-

нений зависимости степени возгонки мышьяка 

из лаутита от основных факторов (таблица 2), 

которые были получены на основании графиков 

зависимости комплекса ln(-ln(1-α)) от логарифма 

действующего фактора (рисунок 2).  

Уравнение вида (2) при исследовании за-

висимости от времени является уравнением 

Колмогорова-Ерофеева, где по степени отличия 

величины показателя n от единицы можно сде-

лать вывод о глубине погружения процесса в 

диффузионную область [26]. 

Исходя из таблицы 2, можно считать, что про-

цесс возгонки мышьяка в интервале температур от 

400 до 600 °С протекает в промежуточной области. 

За опорную точку использовано значение y 

при 20 мин, 0,133 кПа и 500 °С.  

Подставив необходимые вычисленные зна-

чения в уравнение (5), было найдено значение по-

стоянной А, в уравнении зависимости степени из-

влечения мышьяка от основных факторов равной 

2,75. Таким образом, обобщенное многофакторное 

уравнение зависимости степени возгонки мышьяка 

от основных параметров имеет вид:  
 

ln(-ln(1-αAs)) = 2,75 + 8,4341ln(t/1000) – 

– 0,1349lnP + 0,9574lnτ.                                    (6) 
 

В явном виде уравнение (6) имеет вид:  

 

αAs =1-exp(-e2,75·(t/1000)8,4341·P-0,1349·τ0,9574).    (7) 
 

Статистическая обработка свидетельству-

ет, что величина коэффициента корреляции 

между вычисленными и экспериментальными 

значениями для степени извлечения мышьяка 

составляет 0,959. При вычислении оптимальных 

параметров процесса с использованием полу-

ченного уравнения (7) было установлено, что 

при температуре 550 °С, давлении 0,133 кПа и 

времени выдержки 30 мин степень возгонки со-

ставляет 98 %. 

Выводы. Установлено, что на степень воз-

гонки мышьяка положительно сказывается, кро-

ме повышения температуры и понижения давле-

ния, увеличение продолжительности выдержки. 

На основании результатов рентгенофазового 

анализа установлено, что синтетический аналог 

природного соединения CuAsS (лаутит) при дав-

лении 0,133 кПа и времени выдержки 20 минут 

разлагается в две стадии по схеме:  
 

   

44322

600500

443213412

500400 SAsSAsSCuSAsSAsSAsCuCuAsS CC 

 

   

44322

600500

443213412

500400 SAsSAsSCuSAsSAsSAsCuCuAsS CC 

.  
 

В ходе исследований были получены част-

ные уравнения зависимости степени возгонки 

мышьяка из лаутита от температуры, давления и 

продолжительности обработки. По уравнению 

зависимости степени возгонки мышьяка от тем-

пературы был сделан вывод о протекания про-

цесса при температурах 400-600 °С в промежу-

точной области. 

Полученное многофакторное уравнение 

позволило определить оптимальные параметры 

(t = 550 °С, Р = 0,133 кПа, τ = 30 мин) для высо-

кой степени извлечения мышьяка из CuAsS с 

разрушением до сульфидов меди и мышьякови-

стых возгонов.  
 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке МОН РК, проект № 1293/ГФ4  
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ТҮЙІНДЕМЕ 

Мышьякты табудың қолайлы тәсілідерінің бірі болып вакуумдағы термиялық өңдеу болып табылады. Мышьяктағы 
шикізатты өңдеу үшін экологиялық қауіпсіз технологияларды құру және жетілдіру үшін осы материалға тән мышьяктағы 
қосылыстардың термиялық сипаттамаларына деректер алу қажет. Жұмыста негізгі параметрлердің синтетикалық лаутиттан 
мышьякты айдау эксперименттік зерттеу нәтижелері келтірілген, ол табиғатта кең таралған мыс сульфоарсенділердің бірі 
болып табылады.  Эксперимент бөлімі изотермиялық жағдайлар кезінде термогравиметриялық түрде жасалған. Мышьякты 
айдау дәрежесі температураны көтеруге және қысымды төмендетуге, сондай-ақ, үрдістің ұзақтығын арттыру ықпал ететін-
дігі анықталды. Рентгендік фаза талдауларының негізінде, 0,133 кПа қысымда және 20 минуттан кейінгі қысым кезінде 
CuAsS (лаутит) табиғи қосылыстарының синтетикалық аналогы екі кезеңге бөлінеді. 345-445 ºС температура  кезінде лау-
риттің ыдырауы нәтижесінде теннантит түзіледі, ол ары қарай температураны 595-725 ºС жоғарылатқанда мыс сульфидіне 
дейін ыдырай отырып, олардың айналулары мышьяк сульфидінің балқымасы түрінде түзіледі. Мышьякты айдау дәрежесін 
негізгі параметрлерден тәуелділігі үшін алынатын жартылай теңдеулер негізінде CuAsS-тан мыс пен мышьяк сульфидтерін 
ыдырату арқылы жоғары деңгейдегі мышьякты алудың оңтайлы параметрлерін анықтауға мүмкіндік беретін көп факторлы 
теңдеу жасалды. 

Түйінді сөздер:  лаутит, мышьяк, температура, төмен қысым, деарсенация, термогравиметриялық талдау, көп факторлы 
теңдеу 

ABSTRACT 

One of the effective ways of arsenic extracting is heat treatment in a vacuum. To create and improve ecologically safe technologies 
for processing arsenic-containing raw materials, it is necessary to obtain data on the thermal behavior of arsenic-containing 
compounds, which typical for this material. The paper presents results of an experimental study of main parameters influence on the 
arsenic sublimation from synthetic lautite, which is an analog of one of the widespread copper sulphoarsenides in nature. The 
experiments arecarried out by thermogravimetrically method under isothermal conditions. It is established that on the degree of 
sublimation of arsenic is positively affected, besides increasing the temperature and lowering the pressure, also increasing the 
duration of exposing. Based on the results of X-ray phase analysis, it is established that the synthetic analogue of the natural 
compound CuAsS (lautite) at pressure of 0.133 kPa and a exposing time of 20 minutes decomposes by two stages. At temperature of 
345–445 ºС, as a result of the decomposition of lautite, tennantite is formed, which then decomposes to copper sulphide at 
temperature of 595-725 °C, while the sublimes are an arsenic sulfides alloy. А multifactorial equation was constructed on basis of 
partial equations dependence of arsenic sublimation degree from main parameters. This multifactorial equation allows determining 
the optimal parameters for a high degree of arsenic extraction from CuAsS with destruction to copper sulfides and arsenic sublimates. 

Key words: lautite, arsenic, high-temperature, low pressure, dearsenation, multifactorial equation, thermogravimetrically method 

Поступила 23.02.2018. 

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bindi%20L%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21201839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Catelani%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21201839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Chelazzi%20L%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21201839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bonazzi%20P%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21201839
https://dx.doi.org/10.1107%2FS1600536808004492

