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Предисловие 
 
Технологические процессы переработки полиметаллического 

сырья сопровождаются получением значительного количества 
промпродуктов металлургического производства, различающихся  по 
химическому и минералогическому составу  и требующих, в свою 
очередь, дополнительных операций по извлечению ценных 
составляющих и расхода реагентов. 

Перспективными методами переработки подобных материалов в 
настоящее время являются дистилляционные процессы, 
осуществляемые как при атмосферном давлении, так и в вакууме, 
основанные на различии в величинах давления пара металлов и 
соединений, входящих в состав  промпродуктов производства. 

При этом процессы, осуществляемые при низком давлении, 
позволяют весьма значительно понизить технологическую 
температуру передела, что упрощает требования к конструкционным 
материалам, и являются более предпочтительными с точки зрения 
экологической безопасности. 

В лаборатории вакуумных процессов АО «Центр наук о Земле, 
металлургии и обогащения» (ранее Институт металлургии и 
обогащения АН Каз ССР) на протяжении длительного времени 
выполнялись теоретические и технологические исследования по 
разделению многокомпонентных сульфидных, оксидных и 
металлических расплавленных систем, завершившихся созданием 
уникальных процессов и оборудования, успешно прошедших 
заводские испытания.  

Дистилляционные процессы переработки расплавов развивались 
в двух направлениях, одно из которых разделение сульфидных и ме-
таллических сплавов, как правило, на конденсат и кубовый остаток, 
упрощающие последующую переработку или являющиеся товарными 
продуктами, второе — процессы рафинирования цветных и редких 
металлов: олова, свинца, кадмия, таллия, цинка и др. Причем, если 
процессы получения марочных металлов вакуум-термическим рафи-
нированием освещены достаточно полно, то результаты обширных 
физико-химических исследований, технологических испытаний и кон-
структивного оформления процессов разделения многокомпонентных 
сульфидных и металлических расплавов нуждались в критическом 
рассмотрении и обобщении. 
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Развивающееся в лаборатории в последние полтора десятилетия 
направление термодинамики летучих металлических смесей позволи-
ло по новому проанализировать полученные ранее 
экспериментальные данные о величинах давления пара компонентов 
сульфидных и металлических расплавов на основании полных 
диаграмм состояния с границами полей существования 
кристаллической, жидкой и паровой фаз. Полные диаграммы 
состояния позволяют определить возможность разделения 
расплавленных систем на компоненты или группы составляющих или 
отсутствие таковой.  

В настоящей монографии изложены результаты фундаменталь-
ных физико-химических исследований и экспериментальных изыска-
ний, технологии и конструктивное оформление процессов наиболее 
завершенных и прошедших заводские испытания разработок: дистил-
ляционного разделения сульфидных расплавов — полиметаллических 
штейнов в вакууме, дистилляционной переработки серебристого 
свинца и сурьмяного остатка, содержащего драгоценные металлы, 
разделения золото-серебряного сплава (металла Доре), полученные 
частично авторами, выполненные при их непосредственном участии и 
руководстве, а также внедренные в производство другими исследова-
телями. 

В связи со спецификой построения на диаграммах состояния  
границ фазовых переходов жидкость — пар для высокотемпературных 
расплавленных систем, рассчитанных на основании величин давления 
пара компонентов, представилось целесообразным изложение вначале  
книги некоторых общих физико-химических положений, касающихся 
термодинамики растворов и паровой фазы, а также кинетики 
дистилляционных процессов, облегчающих восприятие материалов, 
изложенных в последующих разделах. 

Изложение материала в каждой из глав, посвященных 
определенному типу расплавов, включает термодинамику па-
рожидкостного равновесия, кинетику испарения сплавов при низком 
давлении, исследования, имеющие целью технологическое 
приложение, и конструктивное оформление процессов. 

Причем, если полные диаграммы состояния некоторых двойных 
металлических систем свинца опубликованы авторами ранее, то све-
дения о фазовых диаграммах двойных и тройных сульфидных компо-
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нентов, приведенные в настоящей работе, являются одними из первых 
в этом направлении. 

Кинетические константы, являющиеся неотъемлемой частью 
физико-химических исследований, определяющие интенсивность 
процессов и производительность оборудования, для сульфидных и 
металлических расплавов, обобщены и сгруппированы в данной 
работе по типу жидких полиметаллических систем. 

Особую ценность, по нашему мнению, представляет 
неотделимое для каждой из разрабатываемых технологий 
конструктивное оформление высокотемпературных дистилляционных 
процессов для мало- и среднетоннажного производства, являющееся 
результатом многолетних разработок ученых и конструкторов, 
вобравшее в себя лучшие технические решения и опыт неудач. 

В этой связи полагаем уместным отметить большой 
интеллектуальный вклад в создание изложенных в настоящей работе 
технических и технологических разработок ученых Нестерова В.Н., 
Шендяпина А.С., Башаратьяна Э.И., сотрудников опытных 
экспериментальных производств Сафонова Н.М., Зражевского П.Д. и 
многих других, для которых это стало значительной частью их жизни. 

Мы считаем приятным долгом, выразить благодарность 
сотрудникам лаборатории вакуумных процессов АО «Центр наук о 
Земле, металлургии и обогащения» за помощь в проведении 
экспериментов и оформлении рукописи. 

Авторы признательны д.т.н Квятковскому С.А и д.ф.-м.н. Пень-
кову Ф.М., взявшим на себя труд по рецензированию книги, за выска-
занные замечания и пожелания. 
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Глава 1. НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ  
ПОЛОЖЕНИЯ ДИСТИЛЛЯЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ  

РАСПЛАВОВ 
 

Дистилляционное разделение жидких сплавов предполагает рас-
смотрение физико-химических процессов, касающихся термодинами-
ки жидких растворов, летучих смесей, парожидкостного равновесия и 
кинетики испарения некоторых составляющих расплава. 

Первостепенными факторами для разделения жидких систем ис-
парением на составляющие являются равновесие жидкость-пар и гра-
ницы поля сосуществования жидкого сплава и пара: температура ки-
пения и состав пара в зависимости от состава раствора на диаграмме 
состояния. Данные об этом позволяют судить о возможности разделе-
ния системы на составляющие испарением одного или нескольких 
компонентов сплава и необходимом количестве циклов дистилляции 
раствора и конденсации пара для такого разделения в равновесных 
условиях. 

При изложении сведений, касающихся указанных разделов 
физической химии, ниже приведены лишь те из них, которые 
непосредственно относятся к процессам разделения жидких 
конденсированных систем. 

 
1.1 Термодинамика растворов 

 
В термодинамической теории введены понятия идеальных, 

предельно разбавленных и неидеальных растворов [1]:  
- идеальным называют раствор, образование которого из 

компонентов, взятых в одинаковом агрегатном состоянии в любых 
соотношениях, не сопровождается тепловым эффектом и изменением 
объема, а изменение энтропии равно изменению энтропии идеальных 
газов; 

- предельно разбавленным называют раствор, концентрация 
растворенного вещества в котором бесконечно мала; 

- неидеальными растворами называют все растворы, которые не 
подчиняются термодинамическим закономерностям идеальных и 
предельно разбавленных растворов. 

В предельно разбавленном растворе растворитель подчиняется 
законам идеальных растворов, а растворенное вещество нет, то есть 
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для растворителя можно пользоваться всеми уравнениями, которые 
справедливы для идеальных растворов. 

В свою очередь среди неидеальных растворов выделяют регу-
лярные, изменение энтальпии и объема при смешении компонентов 
которых, взятых в одинаковом агрегатном состоянии не равны нулю, а 
энтропия  как при смешении идеальных газов, и атермальные, тепло-
та образования которых равна нулю [2]. 

В нашем случае для жидких сульфидных и металлических сис-
тем, относящихся к неидеальным растворам, равновесные свойства 
определяют термодинамическим путем при помощи эмпирического 
способа активности (а). 

Для исследования термодинамических свойств сплавов 
используют следующие методики [3]: 
- измерение давления насыщенного пара компонентов над сплавом; 
- измерение электродвижущей силы (э.д.с.) обратимо работающего 
   гальванического элемента, токообразующим процессом которого 
   является процесс смешения компонентов; 
- метод гетерогенных равновесий с участием изучаемого сплава; 
- исследование коэффициента распределения вещества между двумя 
   несмешивающимися растворителями; 
- калориметрические методы. 

В контексте наших проблем наиболее используемы методы 
измерения давления насыщенного пара и измерения э.д.с, на 
основании которых определяют активность компонента в сплаве и при 
известном давлении пара над чистым компонентом давление пара 
компонента над сплавом. 

Химический потенциал (μi) (парциальная мольная энергия 
Гиббса - iG ) i – компонента связан с активностью соотношением: 

 

+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= ομ

∂
∂μ i

nnnTpi

i
i

i
n
G

...,,, 21

RT ln ai,                                           (1) 

 
здесь и далее: ομ i - стандартный химический потенциал; n – число 
молей; R – газовая постоянная; р – давление; Т – температура, К. 

Вместе с тем активность компонента является функцией темпе-
ратуры, давления и содержания в сплаве  ai = f (Т,p,x1,x2...) и при Т = 
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const и p = const связана с содержанием выражением   аi = γ i ⋅ xi, где  
γ i  - коэффициент активности, суммарно характеризующий отклоне-
ние раствора от идеального, для которого γ i =1, xi – концентрация 
компонента в растворе. Для металлических систем за стандартное со-
стояние принимают чистый металл - ai  = 1 при xi = 1 и μ μο

i i= . Для 
изобарно-изотермических условий изменение парциальной энергии 
Гиббса при образовании раствора будет равно: 

=Δ=Δ=− iiii Gμμμ ο  RT ln ai    ,                                                      (2) 

парциальной избыточной энергии Гиббса ( изб
iGΔ ) соответственно: 

−Δ=Δ i
изб

i GG RT ln xi = RT ln ai - RT ln xi = RT ln
i

i

x
a  = RT ln γ i    (3) 

Исходя из определения функций, энтропия  и изменение ее 
парциальной и интегральной величин могут быть найдены как: 

 

i
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G
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⎞
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∂ ;  i

P
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G
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⎛ Δ
∂
∂  ;    i

i S
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G

Δ−=
⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛ Δ

Ρ

∂
∂  ,     (4) 

энтальпия - iii STGH Δ⋅+Δ=Δ .                                                       (5)  
 
С  учетом того, что интегральные  функции системы 

( SHG ΔΔΔ ,, ) связаны с парциальными ( iii SHG ΔΔΔ ,, ) выражением  
                                       

),(),( iii
i

i SHGnSHG ΔΔΔ=ΔΔΔ ∑  ,                                                   (6) 

на основании величин термодинамической активности могут быть 
найдены все константы образования растворов, в нашем случае, 
жидких сплавов. 

Наиболее часто при теоретическом обосновании дистилляцион-
ного разделения жидких расплавов активность определяют как отно-
шение парциального давления компонента над сплавом (рi) к давле-
нию пара над чистым элементом (pi

o)   - аi = рi/ pi
o.  Далее в соответст-

вии с (2-4) и определением функций находят парциальные и инте-
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гральные термодинамические характеристики системы. Некоторые 
известные частные случаи расчета функций для металлических систем 
изложены ниже. 

При определении коэффициентов активности бинарных сплавов 
(γ1, γ2) часто определяют таковой для одного из составляющих. Коэф-
фициент  активности  для второго получают вычислением по уравне-
нию Гиббса-Дюгема: 

 
x1 d lnγ 1 2+ x d lnγ 2 0=                                                                        (7) 
 
преобразуя которое, получают: 
 

1

ln

1ln 2

1
2 lnln

21

22

γγ
γ

γ

d
x
xприх

прих
∫

=

−=                                                                      (8) 

 
Для вычисления  γ2 часто используют графическое 

интегрирование, но в случае представления функции в аналитической 
форме, при интегрировании получают аналитическую зависимость 
искомой функции. Наиболее часто зависимости ln iγ  выражают в виде 
полиномов различной степени вида )(ln 11 xf=γ , или )1(ln 11 xf −=γ . 

Для упрощения расчетов Даркеном предложена вспомогательная 
функция 2

211 /ln xγα = , при введении которой в выражение для 
вычисления коэффициента активности второго компонента (8) и 
преобразований получают интегральную форму уравнения Гиббса-
Дюгема [2]:  

,
)1(

lnlnln 1
0

2
1

1
2
2

211
2

1

1

dx
xx

xx x

x
∫
= −

+−=
γγ

γ                                          (9) 

 
В идеальных системах парциальное давление насыщенного пара 

каждого компонента над идеальным раствором при постоянной тем-
пературе пропорционально его мольной концентрации в растворе 

i
o
ii xpp ⋅= , поскольку ai=xi при γi=1.   В реальных системах зависи-

мость давления пара компонента и связанной с ним активности от со-
става раствора отличается от линейной  (рис. 1.1). Отклонение на диа-
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грамме «активность (давление пара) – состав»  кривых в сторону 
бόльших значений от диагональной прямой принято называть поло-
жительными, в сторону меньших – отрицательными отклонениями. 
Существуют знакопеременные отклонения. Причиной этих отклоне-
ний могут быть процессы, связанные с изменением средней величины 
частиц жидкости, образованием соединений и обычное притяжение 
между молекулами компонентов. 

Если оба компонента бинар-
ного металлического раствора 
в чистом состоянии летучи, то 
пар будет содержать оба ком-
понента. В идеальных систе-
мах состав пара над раствором 
равен составу раствора. В ос-
тальных случаях состав пара 
отличен от состава раствора. 
На рис. 1.1 приведены типич-
ные кривые, выражающие за-
висимость активности метал-
ла (Ме2) от состава раствора 
Ме1+Ме2. Диагональ квадрата 
отвечает случаю, когда соста-
вы пара и раствора равны ме-
жду собой – идеальная систе-
ма. При положительном от-
клонении системы от идеаль-
ной (кривая 2, рис. 1.1) пар 
обогащен Ме2 по отношению 
к содержанию его в сплаве, 
при отрицательном (кривая 3, 

рис. 1.1) – обеднен. С увеличением относительного содержания ком-
понента в жидком металлическом растворе всегда возрастает относи-
тельное содержание его в паре. Горизонтальный участок одной из 
кривой активности (кривая 5 на рис. 1.1) соответствует постоянству 
состава пара и относится к области расслаивания сплава. 

Следует отметить, что на кривой зависимости интегральной 
энергии Гиббса образования раствора (смешения) от состава сплава в 
области расслаивания наблюдается изменение кривизны на обратную. 

 
 

Рис. 1.1 Активность металла Ме2 в 
равновесном металлическом 
растворе Ме1+Ме2: 1-идеальная 
система; 2-положительное отклоне-
ние; 3-отрицательное отклонение; 4-
знакопеременное отклонение; 5 
система с расслоением. 
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В качестве примера можно привести систему олово-селен [4] (рис. 
1.2), где имеет место подобный случай изменения свободной энергии.  

Здесь на диаграмме 
состояния при температуре 
более 820оС в интрвале 
концентраций ~17 - 48 ат. 
% Se присутствует область 
расслаивания. Касательные 
линии в местах перегиба 
кривой соответствуют кон-
центрационным границам 
области расслаивания. Та-
ким образом, термодина-
мические функции раство-
ров позволяют получить 
предварительную инфор-
мацию о возможности раз-
деления  жидких растворов 
на составляющие. В част-
ности, наличие горизон-
тальных участков на кри-
вой зависимости активно-
сти от состава сплав и из-
менение кривизны концен-
трационной зависимости 
свободной энергии смеше-
ния, свидетельствующие о 
наличии области расслаи-
вания, предполагают испа-
рение летучего компонента из верхнего слоя двухфазного расплава и 
требуют дополнительных технологических решений при дистилляци-
онном разделении. Состав верхнего и нижнего слоев двухфазного рас-
плава может быть определен по точкам пересечения изотермы, соот-
ветствующей технологическим условиям дистилляционного процесса, 
с границами области расслаивания на диаграмме состояния. 

 
 
 

 
Рис. 1.2. Зависимость изменения 

свободной энергии смешения системы 
олово-селен от состава при температу-
ре, К: 1- 1273; 2 - 1173; 3 – 1093; 4 – 

1153; 5 – 1073; 6 – 950. 
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1.2 Разделение летучих жидкостей 
 
При разделении жидких летучих жидкостей, включая сульфид-

ные и металлические расплавы, руководствуются законами Коновало-
ва Д.П., устанавливающими зависимость состава пара от состава 
раствора и общего давления. 

Первый закон. Пар над смесью летучих жидкостей относительно 
богаче тем из компонентов, прибавление которого к смеси повышает 
общее давление пара при данной температуре или понижает 
температуру кипения смеси при данном давлении; 

Второй закон. Экстремальные точки на кривой общее давление 
пара - состав раствора (или на кривой температура кипения – состав 
раствора) отвечают растворам, состав которых одинаков с составом 
равновесного с ним пара. Жидкая летучая смесь такого состава 
называется азеотропом. 

Основные закономерности влияния температуры на состав пара, 
равновесного с летучей смесью, вытекают из основных 
термодинамических соотношений для летучих смесей – законов 
Вревского М.С.[5]: Первый закон. При повышении температуры раствора заданного 
состава его пар обогащается тем компонентом, парциальная молярная 
теплота испарения которого больше. 

Второй закон. Если давление (температура) системы раствор-
пар имеет максимум (минимум), то при повышении температуры в 
нераздельно кипящей смеси возрастает концентрация того 
компонента, парциальная молярная теплота испарения которого 
больше; Если давление (температура) системы раствор-пар имеет 
минимум (максимум), то при повышении температуры в азеотропной 
смеси возрастает концентрация того компонента, парциальная 
молярная теплота испарения которого меньше. 

Третий закон. При изменении температуры (давления) раствора, 
кривая давления пара которого имеет максимум, состав пара раствора 
и состав нераздельно кипящей смеси изменяются в одном и том же 
направлении; 

При изменении температуры (давления) раствора, кривая 
давления пара которого имеет минимум, состав пара раствора и состав 
нераздельно кипящей жидкости изменяются в противоположных 
направлениях. 
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Законы Коновалова и Вревского близки между собой,  однако 
имеют различия, заключающиеся в следующем. 

Законы Коновалова (по Сторонкину А.В. [5, С.311-334.]) описы-
вают изменения состояния систем при изобарических или изотерми-
ческих условиях, устанавливают связь между изменениями давления 
или температуры сосуществования фаз и изменениями состава одной 
из фаз при указанных условиях. 

Законы же Вревского описывают изменения состояния систем, 
когда на изменения составов последних наложены ограничения в виде 
условия постоянства состава сосуществующих фаз. Они, следователь-
но, устанавливают связь между изменениями давления или темпера-
туры и изменениями состава при указанных ограничениях для по-
следних.  

Следует отметить, что термин «кипение» в обычном понимании 
этого слова применительно к сульфидным и металлическим растворам 
условен, так как вследствие высокой плотности компонентов образо-
вание паровых пузырей внутри расплавов практически невозможно.  

В этой связи под темпера-
турой кипения металлических 
растворов подразумевают тем-
пературу, при которой сумма 
парциальных давлений компо-
нентов системы равна атмо-
сферному, или другому давле-
нию, при котором определяют 
температуру кипения. 

В процессе разделения 
раствора на те, или иные со-
ставные части путем перегонки 
различают три типа диаграмм 
температур кипения - состав, 
позволяющих судить о возмож-
ности процесса разделения и 
составе получаемых продуктов. 
Диаграмма первого типа на 
примере металлического сплава Ме1+Ме2 приведена на рис. 1.3.  

Поле диаграммы, расположенное ниже кривой температуры ки-
пения, является полем жидкости (Ж), выше кривой состава пара – по-

 
Рис. 1.3. Диаграмма температура 

кипения - состав I типа. 
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ле пара (П). Область между кривыми жидкости и пара отвечает гете-
рогенной системе, состоящей из равновесных между собой жидкости 
и пара (Ж+П). 

Системы, относящиеся к различным типам диаграмм, ведут себя 
при дистилляции неодинаково. При нагревании металлического 
раствора (Ме1+ Ме2), относящегося к первому типу состава х1, кипение 
начнется при достижении температуры t1.Пар, равновесный с этим 
раствором, отвечает составу х3, который более богат металлом Ме2. 
После испарения некоторого количества Ме2 остающаяся часть 
раствора становится  богаче металлом Ме1 и соответствует составу х2. 
Температура кипения раствора состава х2  поднимается до t2. Пар, 
находящийся в равновесии с этим раствором, соответствует составу 
х4. Он тоже более богат компонентом Ме2, чем раствор. Поэтому при 
дистилляции раствор обогащается металлом Ме1 и температура 
кипения повышается. В результате в конце процесса испарения будет 
содержаться практически чистый компонент Ме1 и температура 
кипения достигнет 

1Met . В свою очередь, если сконденсировать пар 
состава х3 и подвергнуть его повторной дистилляции, то его 
температура кипения будет соответствовать t3, и пар над ним (состава 
х5) будет еще более обогащен Ме2.  

Повторением процесса конденсации пара и дистилляции 
конденсата можно достигнуть состояния системы, при котором пар 
будет представлять собой практически чистый металл Ме2. 

Примером диаграммы I типа в реальных условиях может быть 
система свинец-таллий [6] (рис. 1.4). 

На диаграмме приведены поля сосуществования жидкости и па-
ра, как при атмосферном, так и низких давлениях (100 и 10 Па). По-
нижение давление в пределах одной атмосферы сопровождается из-
менением температуры плавления конденсированной фазы на ~5·10-3 
оС, то есть в наших условиях практически не значимо [7, С.17]. Изме-
нение же температуры кипения сплавов весьма велико, но поля Ж+П 
могут быть нанесены на диаграмму построенную при атмосферном 
давлении. Это дает возможность оценить состав пара при испарении 
вещества в вакууме. 

При дистилляции обогащение сплавов таллием в соответствии с 
законами Коновалова сопровождается понижением температуры ки-
пения растворов. Понижение давления над бинарными сплавами спо-
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собствует снижению концентрации свинца, как менее летучего ком-
понента, в паровой фазе над жидкими растворами с 80 ат. % таллия в 
2,2 раза при давлении 100 Па и 2,9 раза – при 10 Па и составляет вели-
чины 1,81 ат. % Pb и 1,38 ат. % Pb соответственно.  
Равновесный состав пара 
над сплавами на основе 
свинца (0,03 ат. % Tl) от-
личается еще меньшим 
коэффициентом разделе-
ния. Кратность снижения 
концентрации свинца со-
ставляет 1,3 и 1,5 раза при 
соответствующих давле-
ниях. То есть, для разде-
ления сплавов свинца с 
таллием потребуется не-
сколько циклов дистилля-
ции и конденсации паро-
вой фазы. 
       Таким образом, в сис-
темах этого типа любой 
двойной металлический 
раствор можно разделить 
на чистые металлы.  

При рассмотрении 
процесса дистилляции 
систем, относящихся ко  
II типу диаграмм (рис. 
1.5), можно видеть, что 
разделение на исходные компоненты невозможно. 

Так при нагревании металлического раствора (Ме1+ Ме2) состава 
х1 (справа от состава азеотропа) кипение начнется при достижении 
температуры t1. Пар, равновесный с этим раствором, отвечает составу 
х3, который более богат металлом Ме2. После испарения некоторого 
количества Ме2 остающаяся часть раствора соответствует составу х2. 
Температура кипения раствора состава х2  поднимается до t2. Пар, на-
ходящийся в равновесии с этим раствором, соответствует составу х4. 
Он тоже более богат компонентом Ме2, чем раствор. Поэтому при 

 

 
 

Рис. 1.4. Фазовая диаграмма системы 
свинец-таллий 
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дистилляции раствор обогащается металлом Ме1 и температура кипе-
ния повышается. В результате в конце процесса испарения будет со-
держаться сплав, соответствующий составу азеотропа (А) - нераздель-
но кипящей жидкости с соответствующей температурой кипения (tаз). 

В свою очередь, ес-
ли сконденсировать пар 
состава х3 и подвергнуть 
его повторной дистилля-
ции, то его температура 
кипения будет соответст-
вовать t3, и пар над ним 
(состава х5) будет еще бо-
лее обогащен Ме2. Повто-
рением процесса конден-
сации пара и дистилляции 
конденсата можно дос-
тигнуть состояния систе-
мы, при котором пар бу-
дет представлять собой 
практически чистый ме-
талл Ме2. 

Повторяя подобные 
рассуждения примени-

тельно к составу сплава х6  (слева от состава азеотропной смеси), мож-
но видеть, что на первом этапе при температуре t4  начнется кипение 
раствора с образованием равновесного пара состава х8 . При испарении 
Ме1 состав сплава изменится до х7 с температурой кипения t5 и соста-
вом паровой фазы, соответствующим х9, то есть сплав будет обеднять-
ся металлом Ме1 и приближаться по составу к составу азеотропной 
смеси (А). Если сконденсировать пар состава х8 и подвергнуть его по-
вторной дистилляции, то его температура кипения будет соответство-
вать t6, и пар над ним (состава х10) будет еще более обогащен Ме1.  

Повторением процесса конденсации пара и дистилляции кон-
денсата можно достигнуть состояния системы, при котором пар будет 
представлять собой практически чистый металл Ме1. 

Таким образом, в системах II типа двойной металлический рас-
твор можно разделить на Ме1 и азеотропную смесь, или Ме2  и азео-
тропную смесь в зависимости от состава сплава относительно состава 

 

 
Рис. 1.5. Диаграмма температура  

кипения - состав  II типа. 
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азеотропа (А), при этом к составу азеотропа приближается состав ос-
татка от дистилляции. 

Реальным примером 
такой системы является 
фазовая диаграмма  сви-
нец-висмут, изображенная 
на рис. 1.6, где рассчита-
ны фазовые переходы 
жидкость-пар при поша-
говом понижении давле-
ния в интервале 105 ÷ 1 
Па, фрагменты которых в 
увеличенном масштабе 
для области существова-
ния азеотропных смесей 
приведены на рис. 1.7 [8].  

Причем, появление 
азеотропной смеси отме-
чено при понижении дав-
ления, начиная с давления 
104 Па. Понижение давле-
ния (температуры кипе-
ния растворов) сдвигает 
состав азеотропа в об-
ласть более высоких кон-
центраций висмута. 

Температура кипения азеотропной смеси ( аз
кt ) понижается с 

уменьшением давления в системе, линейно зависит от изменения со-
става азеотропа ( аз

Bix , атомная доля) – аз
кt ( оС)=- 9193 аз

Bix +1478.8, и пе-
ресекает ординату температуры свинцового края диаграммы состоя-
ния при температуре 1751.8 К (1478.8 оС). Последнее соответствует 
давлению 19300 Па (∼ 0,2 атм), ниже которого обнаружено существо-
вание нераздельно кипящей жидкости.  

Это находится в соответствии с третьим законом Вревского, ко-
торый гласит: при изменении температуры раствора, кривая давления 
пара которого имеет минимум, состав пара раствора и состав азео-
тропной смеси изменяются в противоположных направлениях.  

 
 

Рис. 1.6. Фазовая диаграмма  
свинец - висмут 
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Исходя из формы границ 
области сосуществования жидко-
сти и пара при низких давлениях 
справа и слева от азеотропного 
состава принципиально возможно 
разделение свинца и висмута по-
вторением процесса дистилляция-
конденсация с обогащением паро-
вой фазы висмутом для сплавов в 
интервале концентраций висмута 
в растворе аз

Bix - 100 ат. % Bi,  и 
свинцом – при аз

Bix - 0 ат. % Bi. В 
последнем случае разделение 
весьма затруднительно вследст-
вие малой ширины поля жидкости 
и пара, как по концентрации, так 
и по температуре. 

При рассмотрении процесса 
дистилляции металлических сис-
тем, относящихся к  III типу диа-
грамм температура-состав с ми-
нимумом температуры кипения 
(рис. 1.8), можно видеть, что раз-
деление на исходные компоненты 

также невозможно. При нагревании металлического раствора (Ме1+ 
Ме2) состава х1 (справа от состава азеотропа) кипение начнется при 
достижении температуры t1.  

Пар, равновесный с этим раствором, отвечает составу х2, кото-
рый более богат металлом Ме1. При конденсации пара состава х2 будет 
получен жидкий сплав состава х2  с температурой кипения t2 и соста-
вом паровой фазы х3 . Поэтому при повторении  дистилляции раствор 
обогащается металлом Ме1 и температура кипения понижается. В ре-
зультате в конце процесса испарения пар и раствор будут соответст-
вовать составу азеотропа (А) с температурой кипения (tаз). Сплав при 
испарении Ме1 будет обогащаться Ме2 , который может быть выделен 
практически в чистом виде. 

 

 
 

Рис. 1.7. Фрагменты фазовой 
диаграммы свинец-висмут 
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При дистилляции 
сплава состава х4  (слева от 
состава азеотропной смеси 
А) равновесный с этим со-
ставом пар х5 при конденса-
ции дает сплав того же со-
става с температурой кипе-
ния t4 . Сплав х5  имеет рав-
новесную паровую фазу 
состава х6, обогащенную 
металлом Ме2. При повто-
рении процесса испарение- 
конденсация будет получен 
пар, соответствующий со-
ставу азеотропной смеси (А) 
с температурой кипения 
(tаз). То есть жидкие раство-
ры слева от состава А могут 
быть разделены на металл 
Ме1 и сплав, состава А.В системах III типа двойной металлический 
раствор можно разделить на Ме1 и азеотропную смесь, или Ме2  и 
азеотропную смесь в зависимости от состава сплава относительно со-
става азеотропа (А) с той лишь разницей, что к составу азеотропа при-
ближается состав паровой фазы. 

В качестве примера диаграммы III типа может быть диаграмма 
системы калий – кадмий (рис. 1.9) [7]. Фазовый переход жидкость пар 
при атмосферном давлении характеризуется наличием азеотропной 
смеси при концентрации 36,5 ат. % Cd с минимумом температуры ки-
пения при 717 оС. Особенностью является достижение системой тем-
пературы кипения при наличии двух несмешивающихся жидкостей, о 
чем свидетельствует горизонталь температуры кипения. Ориентиро-
вочный состав слоев может быть определен по пересечению границ 
области расслаивания и гомогенных жидких растворов горизонталью 
температуры кипения: нижний слой, содержащий 65-70 ат. % кадмия 
и 30-35 ат. % калия, и верхний, в котором  около 80 ат. % калия и 20 
ат. % кадмия. Форма правой части поля сосуществования жидкости 

 
Рис. 1.8. Диаграмма температура 

кипения - состав III типа. 
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и пара, то есть при дистилля-
ционном рафинировании 
кадмия с примесью калия 
при атмосферном давлении, 
предполагает обогащение 
паровой фазы калием, что 
вызовет технологические за-
труднения вследствие совме-
стного испарения примеси и 
рафинируемого металла. При 
этом разделение системы на 
элементы дробным испаре-
нием невозможно вследствие 
образования азеотропной 
смеси. Переход к вакууму 
практически не изменяет 
форму границ фазового пе-
рехода жидкость-пар, однако 
сопровождается осложне-
ниями, обусловленными на-
ложением парожидкостной 
области на область твердых 
растворов, и вырождением 
полей существования жидких 

гомогенных растворов калия в кадмии и кадмия в калии. 
 

1.3 Построение фазового перехода жидкость-пар в 
расплавленных системах. 

 
Подобные исследования сульфидных и металлических систем 

затруднены высокими температурами кипения растворов и 
трудностью определения концентрации компонентов в паровой фазе, 
равновесной со сплавом, а также проблемой приборного оформления 
эбулиометрических измерений. 

Методика определения границ фазового перехода в настоящее 
время сводится к следующему. С помощью эбулиометра определяют 
температуру кипения раствора и ее зависимость от состава при посто-
янных давлении или температуре и далее рассчитывают состав пара. 

 
 

Рис. 1.9. Диаграмма состояния калий-
кадмий 
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При расчете состава пара в первом случае в большинстве 
методов расчета используют уравнение Гиббса-Дюгема [9]: 
      
 0)/()/(lnln 2

2211 =+−+ dTRTHdpRTvdxdx EEγγ , (10)
 
где: vE –избыточный объем; НЕ –избыточная энтальпия раствора. 

Обычно членом  (vE/RT)dp при давлении до нескольких 
атмосфер пренебрегают, полагая, что коэффициенты активности не 
зависят от давления. Подобное допущение при пренебрежении членом 
(HE/RT)dT допустимо лишь в том случае, если теплота смешения не 
велика. 

Далее, представляя зависимости давления пара чистых 
компонентов уравнением Антуана, выражение (10) преобразовывают 
к виду  
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где y1 – концентрация 1-го компонента в паре; Bi , Ci – константы 
уравнения Антуана для  i-го чистого вещества (i=1,2). Численным 
интегрированием соотношения (11) рассчитывают состав пара. 

Методы расчета равновесного состава пара в бинарных системах 
при изотермических условиях можно разделить на две группы. К 
первой относятся способы, заключающиеся в численном 
интегрировании одной из форм уравнения Гиббса-Дюгема, ко второй 
– методы, основанные на использовании интерполяционных 
уравнений описания зависимости коэффициентов активности, 
парциальных давлений компонентов или избыточной энергии Гиббса 
от состава раствора. Строгий метод расчета состава пара бинарной системы по зави-
симости давления от состава заключается в численном интегрирова-
нии методом Рунге одной из форм уравнения Дюгема-Маргулеса для 
идеального пара: 
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при этом дифференциалы заменяют небольшими конечными прира-
щениями. Исходя из определенного начального значения при измене-
нии давления пара над раствором рн до р, находят изменение состава 
пара Δу1. Состав раствора, соответствующий выбранному р, находят 
графически по экспериментальным данным о р(х1). 

Другой метод расчета [10] состава пара при р=const по зависи-
мости температуры кипения смесей от состава предполагает знание 
зависимости теплоты смешения (ΔHсм) от состава. Совместным реше-
нием уравнений: 

   22112 lnln γγ dxdxdT
RT

H см +=
Δ−                                             (13) 

 222111 γγ xpxpp oo +=                                                                 (14) 
 
рассчитывают коэффициенты активности и на основании их парци-
альные давления пара компонентов и состав пара: 
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где рi – парциальное давление i-го компонента (i=1,2). 

Наиболее часто границы фазового перехода жидкость-пар опре-
деляют на основании парциальных давлений насыщенного пара со-
ставляющих системы.  
 
     1.4 Кинетика испарения летучих составляющих расплавов 

 
К настоящему времени нет надежных методов расчета скорости 

испарения веществ из реальных расплавленных систем, а также еди-
ного мнения о механизме процесса. 

Volmer M. [11] считает, что испарение протекает через «самоад-
сорбированный» слой. Семенов Н.Н. [12] рассматривает граничащий с 
поверхностью испарения слой как двумерную жидкость, а далее - как 
газ. Авторы [13] предполагают, что скорость испарения вещества за-
висит не только от температуры и давления, но и от вида газа и при-
роды диффундирующих молекул. 
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При атмосферном давлении вследствие малой величины свобод-
ного пробега и большого количества соударений значительная часть 
молекул испарившегося вещества возвращается обратно. 

Скорость испарения (V ), в этом случае выражается уравнением 
Дальтона: 

пг

фр

р
рр

FkV
−

⋅⋅= ,                                                                 (16) 

 
где: k  - коэффициент зависящий от ряда факторов; F  - поверхность 
испарения; рр – давление насыщенного пара вещества; рф - фактиче-
ское давление пара вещества в системе; рпг – давление постороннего 
газа. 

С понижением давления в системе до величины, которой можно 
пренебречь уравнение (16) принимает вид: 
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то есть, в глубоком вакууме скорость испарения пропорциональна 
давлению насыщенного пара. 
При испарении вещества молекулярном режиме в глубоком вакууме 
скорость процесса может быть рассчитана по уравнению Лэнгмюра 
[14, 15], выведенному на основании кинетической теории газов: 

 

T
MpV ⋅⋅⋅⋅= − α210833,5 ,                                                  (18) 

 
где: р – равновесное давление пара; α – коэффициент конденсации; М 
– молекулярная масса. 
 Расчет скорости испарения по формуле (18) в среднем вакууме 
дает заниженные данные вследствие нарушения принципа молекуляр-
ного испарения. 

Авторами [16] для испарения чистых веществ предложена фор-
мула: 
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где: α – коэффициент конденсации; Мо – атомная масса вещества; ν –
число атомов вещества в молекуле пара; Мп  - молекулярная масса па-
ра; рр – давление насыщенного пара; р – фактическое давление пара 
над поверхностью. 
 Расчет скорости испарения по этому уравнению (19) дает за-
вышенные данные. 
 Ilchner B. и Humbert H. [17] при изучении испарения металлов 
установили, что существует предельная величина разрежения, ниже 
которой величина давления не оказывает влияния на скорость процес-
са, а скорость испарения обратно пропорциональна корню квадратно-
му из величины давления. На скорость испарения оказывают влияние 
скорость конденсации, высота тигля и другие геометрические факто-
ры. 
 Макуловым М.А. [18] для расчета времени молекулярной дис-
тилляции (τ) расплавов с одним летучим компонентов предложено 
следующее уравнение: 
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где: m – масса сплава; k – коэффициент, равный 5,833·10-2· TM n /  при 
постоянной температуре дистилляции; В – отношение молекулярных 
масс металлов; ро – давление насыщенного пара примеси над чистым 
компонентом; γi – коэффициент активности примеси; F – площадь ис-
парения; хо – мольная доля примеси в начальный момент времени; хi –
мольная доля примеси в конце периода дистилляции. 
 Davey T.R. предложил уравнение для расчета времени испаре-
ния вещества из сплавов (τ) в среднем вакууме в виде: 
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где: G – масса расплава; k  и F  - то же, что в формуле (20); r = const= 
gAЖ/рА; рГ  - давление в системе; gАЖ(исх), gАЖ(кон) – исходное и конечное 
количество летучего компонента в расплаве. 
 На практике уравнение Davey T.R (21) не применимо [19, 20], 
так как при r·рГ>gАЖ(кон) под знаком логарифма отказывается отрица-
тельные величины, что выводит расчет из области действительных 
чисел. 
 Martin A.J. [21] предложил уравнение, связывающее скорость 
испарения с конвективной диффузией пара металла в газовой фазе: 
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= ln  ,                                                          (22) 

 
где: D – коэффициент диффузии пара в остаточном газе; р – общее 
давление в системе; l – расстояние между поверхностями испарения и 
конденсации; рi – парциальное давление пара летучего компонента. 

Большой объем исследований по расчету скорости испарения 
расплавленных металлов и сплавов на основании приведенных выше 
работ и в сравнении с ними выполнен коллективом авторов в составе 
Хобдабергенова Р.Ж., Колосова Б.В. и Нестерова В.Н. 

Так, в предположении равенства количества молекул пересе-
кающих мнимую плоскость, находящуюся на расстоянии свободного 
пробега молекул от поверхности испарения, и возвращающихся в 
жидкость получена формула для определения скорости испарения для 
чистого компонента [22]: 
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π8
,                                                                (23) 

 
где ро – равновесное давление пара вещества. 

Рассчитанные по этой формуле скорости испарения для особо 
чистого свинца значительно ближе (примерно в два раза) к экспери-
ментально определенным величинам по сравнению с таковыми, рас-
считанными по формуле Лэнгмюра. 

Сделана попытка [22-25] вывода уравнения для расчета времени 
испарения легколетучего компонента из сплава на примере системы 
свинец-серебро, приведенного ниже: 
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где: G1 – масса летучего компонента по глубине ванны расплава сече-
нием на единицу площади; G10 – то же на начало процесса испарения; 
G2 – масса нелетучего компонента по глубине ванны расплава сечени-
ем на единицу площади; М1 и М2 –молекулярные массы летучего и 
нелетучего компонентов. 
 При экспериментальной проверке полученного уравнения для 
процесса дистилляции свинца при 1100оС (1373К) от G10 до G1 в ваку-
умной трубчатой печи (табл. 1) получены удовлетворительные рас-
четные результаты, отличающиеся в среднем на 11 % от опытных 
данных. 
 
 Таблица 1. Масса компонентов в сплаве, экспериментальное и рас-
четное время испарения свинца. 
 
Масса компонентов в сплаве, г Время испарения, мин 
Свинца, 

G10 

Свинца, 
G1 

Серебра, 
G2 

Площадь 
испаре-
ния, см2 

Экспери-
мент 

Расчет 

30,2 0,30 3,94 1,15 15 13,2 
35,4 1,00 4,65 1,33 15 11,7 
40,3 0,50 5,30 1,66 15 14,7 
50,4 0,80 5,20 1,66 15 16,3 

 
Этими же авторами, предприняты попытки вывода уравнений 

для расчета скорости или времени испарения с учетом соотношения 
площадей испарения и конденсации, понижения температуры поверх-
ностного слоя, влияния диффузии металлов в жидкой ванне, влияния 
остаточного газа и сопротивления движению пара, обусловленного 
вязкостным режимом течения.  

Однако, были получены весьма громоздкие уравнения, требую-
щие в каждом случае особых допущений и подгоночных коэффициен-
тов, что мало пригодно для практики дистилляционных процессов. 
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*  *  * 
Рассматривая в общем, некоторые положения физической химии 

применительно к дистилляционным процессам разделения жидких 
расплавов, изложенные выше, следует отметить непосредственные 
практические рекомендации для технологических процессов, выте-
кающие из термодинамических исследований, и отсутствие таковых 
для кинетической теории испарения жидких сплавов. 

Предложенные к настоящему времени методы расчета скорости 
или времени испарения металлов в вакууме на основе априорных све-
дений при большом количестве допущений носят во многом качест-
венный характер. Для технологических целей необходимо экспери-
ментальное определение кинетических параметров. 
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Глава 2. ДИСТИЛЛЯЦИОННАЯ ПЕРЕРАБОТКА  

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ШТЕЙНОВ 
 

При пирометаллургической переработке номинально селектив-
ных, а по существу коллективных сульфидных концентратов на мед-
ных, свинцовых и сурьмяных заводах, как правило, получают полиме-
таллические штейны, содержащие в основном сульфиды меди, железа, 
свинца, цинка, благородные металлы, в меньших количествах соеди-
нения сурьмы, мышьяка и в малых концентрациях – редкие металлы. 

Состав штейнов, полученных в результате различных металлур-
гических плавок, к началу проведения исследований приведен в табл. 
2.1. 

 
Таблица 2.1. Состав полиметаллических штейнов [1]. 

 
Содержание, масс. % Плавка 

Cu Pb Zn Fe S 
Свинцовая шахтная (рудная) 13-17 14-20 9-11 25-30 14-19 
Свинцовая шахтная (сократи-
тельная) 

20-25 10-12 9-11 25-27 18-20 

Шахтная медных агломератов 35-45 6-8 5-7 20-24 20-24 
Отражательная свинецсодер-
жащих медных концентратов 

52-57 3-6 1-2 13-15 24-25 

Штейн электроплавки бес-
флюсового агломерата 

13-15 8-10 10-11 - - 

Плавка шлаков и кеков на 
штейн 

6-8 4-5 4-6 50-53 - 

 
Составы штейнов некоторых заводов середины восьмидесятых 

годов прошлого столетия, приведенных в более поздней работе [2] 
(табл.2.2), также отличаются разнообразием элементного состава. 

Состав штейнов Жезказганского (ранее Джезказганского) меде-
плавильного завода (ЖМЗ) мало изменился вплоть до настоящего вре-
мени, что свидетельствует о постоянстве состава перерабатываемого 
сырья. Содержание свинца и цинка в сульфидном расплаве колеблется 
в пределах 5-11% и 2-6 % соответственно. Отличительной особенно-

 32

стью является высокое содержание рения (6-12 г·т-1), достигающее в 
отдельных пробах 20 г·т-1. 

Значительно меньшее по сравнению с ЖМЗ  количество свинца 
и цинка содержится в штейнах Балхашского медеплавильного завода 
(БМЗ). 

 
Таблица 2.2. Состав штейнов некоторых заводов [2] 

 
Содержание, масс.% Заводы 

Cu Pb Zn S Sb As Fe 
Джезказганский ГМК, 
штейн  электроплавки 

54,9 8,45 2,12 23,1 0,40 0,07 14,2 

Балхашкий ГМК, 
штейн отражательной 
плавки 

41,8 2,28 1,70 26,0 0,14 0,04 37,0 

Иртышский ГМК, 
штейн шахтной плавки 

45,9 8,01 6,00 23,0 0,98 0,23 14,3 

Чимкентский свинцо-
вый завод, штейн 
обезмеживания свинца 

54,9 24,5 0,25 16,4 0,60 2,03 0,35 

Чимкентский свинцо-
вый завод, штейн 
шахтной плавки 

38,2 16,6 5,7 19,7 0,1 0,7 16,7 

Лениногорский ПМК, 
штейн шахтной плавки 

51,3 7,00 1,54 15,5 0,1 - - 

Уральские заводы, 
штейны отражательной 
плавки 

32,0 1,50 4,8 24,0 0,05 0,06 40,0 

Кадамджайский завод, 
штейн осадительно-
восстановительной 
плавки 

0,08 0,06 0,15 32,6 4,58 0,34 47,3 

 
Усредненное содержание элементов в штейнах медеплавильных 

заводов в настоящее время, полученное в результате нескольких оп-
робований (данные любезно предоставлены д.т.н. Квятковским С.Н.) 
приведены в табл. 2.3.  
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Таблица 2.3. Cостав штейнов Жезказганского и Балхашcкого меде-
плавильных заводов 
 

Содержание, масс. % Штейны Год 
Cu Pb Zn Fe S 

1992 56,7 7,2 2,1 9,9 21,9 
1993 51,4 5,4 3,6 14,2 23,3 
1994 56,9 7,8 2,4 9,9 22,1 
1995 48,9 9,8 3,6 12,5 21,6 
1996 54,6 10,0 4,0 7,75 22,0 
1997 50,5 9,7 5,6 9,2 23,0 
2009 54,3 9,0 - 11,3 22,0 

Штейн электроплав-
ки ЖМЗ 

2010 56,5 7,7 - 8,8 21,1 
2000 30,6 3,5 2,9 28,6 24,5 Штейн отражатель-

ной плавки БМЗ  2001 31,2 2,8 4,5 28,8 24,2 
2000 47,2 3,5 3,8 16,8 24,9 
2001 44,6 2,7 4,3 18,7 23,1 

Штейн плавки   
Ванюкова БМЗ 

2013 49,7 4,2 2,5 17,7 22,8 
 

Существующие способы переработки штейнов медных и свин-
цовых заводов такого состава конвертированием характеризуются 
низким извлечением сопутствующих металлов или полной потерей 
их. Однако, основным недостатком процесса переработки штейнов с 
высоким содержанием свинца, цинка, сурьмы и других металлов явля-
ется получение черновой меди низкого качества. Штейны сурьмяного 
производства направляют обычно в оборот, что ведет к дополнитель-
ным потерям металлов и снижению производительности основных 
переделов. 

Названные технологические проблемы обусловили проведение 
значительного количества исследований и разработок, направленных 
на снижение содержания свинца и цинка в сульфидных штейновых 
расплавах, а также на создание альтернативного конвертированию 
процесса, в частности, гидрометаллургической схемы [3]. 

На Чимкентском свинцовом заводе было проведено исследова-
ние и впоследствии внедрение технологии обогащения штейнов отра-
жательной печи непрерывного обезмеживания свинца [4] введением 
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добавок, вытесняющих свинец из штейна: чугунной стружки, глета, 
едкого натра, кальцинированной соды и их смесей. Наилучшие ре-
зультаты были получены при использовании соды – концентрация 
свинца снижалась в результате плавки с 24-26 % до 10-13 % 

 
Исследования по извлечению свинца из полиметаллических 

штейнов добавлением в качестве осадителей металлической меди, же-
леза и технического карбида кальция, а также добавок сульфатов 
кальция или бария с коксиком [5] показали возможность снижения 
содержания свинца в штейне (Чимкентского свинцового завода) с 28,5 
% до 4,5-9 %, в штейне Усть-Каменогорского комбината – с 17,7 % до 
4,1-8,8 %. 

Эти, а также подобные им исследования, выполненные в тот пе-
риод времени, не достигли полного решения проблемы удаления 
свинца и цинка из полиметаллических штейнов. 

 
Вместе с тем, сведения о разнице в величинах давления пара от-

дельных сульфидов металлов [6], принципиальная возможность тер-
мо-вакуумной переработки полиметаллических концентратов [7], а 
также немногочисленные работы по дистилляционной переработке 
полиметаллических штейнов в вакууме [8,9] обусловили начало 
систематических интенсивных исследований в этом направлении, 
имеющих целью создание теоретических основ, технологии и 
оборудования для реализации возгоночных процессов. 

 
Для обоснования разрабатываемой технологии в лаборатории 

вакуумных процессов Института металлургии и обогащения АН 
КазССР (ныне АО «Центр наук о Земле, металлургии и обогащения» 
выполнен большой объем физико-химических исследований, в част-
ности по термодинамике двойных систем сульфидов металлов, при-
сутствующих в полиметаллических штейнах: PbS, ZnS, Cu2S, FeS, 
Sb2S3, As2S3. Рассмотрено парожидкостное равновесие системы сви-
нец-сульфид свинца, присутствующей в штейне. Изучена кинетика 
испарения летучих составляющих штейнов, а также проведен полный 
комплекс технологических испытаний с разработкой конструкций ва-
куумных печей для реализации процесса на производстве. 
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2.1 Фазовое равновесие жидкость-пар в двойных сульфидных 
системах штейновых расплавов 

 
Основу штейнов медных и свинцовых заводов составляют суль-

фиды меди (Cu2S) и железа (FeS) [10, 11], образующие непрочный 
комплекс FeCu2S2 в жидком штейне, и в значительной степени, в зави-
симости от условий, влияющие на строение диаграммы плавкости. В 
связи с этим представляет интерес рассмотрение двойных систем 
сульфидов свинца, цинка, сурьмы, мышьяка с Cu2S и FeS с точки зре-
ния определения границ парожидкостного равновесия, зависимого от 
размещения полей конденсированной фазы на диаграмме состояния, и 
возможности дистилляционного разделения их на отдельные компо-
ненты. 

В связи с отсутствием процесса кипения жидких расплавов из-за 
высокой плотности образующих их сульфидов, за температуру кипе-
ния принимали температуру, при которой сумма парциальных давле-
ний пара сульфидов, составляющих систему, в соответствии с законом 
Дальтона равна атмосферному (0,1 МПа) или другому давлению, со-
ответствующему условиям вакуумных технологий. Состав паровой 
фазы над раствором определенного состава (х1, х2=1-х1) определяли 
как отношение парциального давления пара компонента к суммарно-
му давлению в системе.  

Система Cu2S-PbS. Диаграмма состояния системы эвтектиче-
ского типа [12-14], характеризуется образованием соединения 
7Cu2S·2PbS по перитектической реакции при 530±3 оС с последующим 
распадом при 480±5 оС на халькозин и галенит. 

Термодинамическим исследованиям расплавов Cu2S-PbS посвя-
щено несколько работ. Авторами [15] методом струи определено дав-
ление пара сульфида свинца над природным галенитом при 825-1125 
оС и заводскими штейновыми расплавами. В исследовании [16]  также 
на основании величин давления пара при 1150, 1200 и 1250 оС опреде-
лена активность сульфида свинца. Большой объем термодинамиче-
ских исследований системы аналогичным методом выполнен Исако-
вой Р.А., Нестеровым В.Н. и Шендяпиным А.С. [17-19]. 

Давление пара над жидким сульфидом PbS и давление диссо-
циации Cu2S определено в работах [20-22]. При этом установлено, что 
Cu2S испаряется инконгруэнтно. Масс-спектрометрическими исследо-
ваниями состава пара сульфида свинца, выполненными авторами [23], 
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установлено, что степень диссоциации свинца в интервале температур 
886-1227 оС составляет 41-79 %, при 786-954 оС – 1,5-7 %. Однако в 
работе [24] для температур 722-827 оС указана значительно меньшая 
степень диссоциации сульфида свинца. В паре присутствуют молеку-
лы PbS, S2  и димеры Pb2S2, при соотношении давлений пара Pb2S2/ 
PbS≈6·10-3, S2/ PbS≈2·10-2. 

При расчете границ фазового перехода жидкость-пар в системе 
Cu2S-PbS нами [24] принято конгруэнтное испарения сульфида свин-
ца, а величина давления пара над Cu2S - равной сумме парциальных 
давлений продуктов диссоциации. 

Величины давления пара сульфида свинца  (рPbS) над сплавами с 
сульфидом меди [17-19] аппроксимированы зависимостью: 

 
+−+−= 234 129405259968127992(][ln PbsPbSPbSPbS xxxПаp

+⋅−+ −1)319451918 TxPbS

,ln516,30498,7726,6864,157534,80 234
PbSPbSPbSPbSPbS xxxxx ++++−+                  

где: xPbS- мольная доля сульфида свинца в сплаве, Т – температура, К.   
Давление  пара над жидким сульфидом свинца заимствовано из  

[20] и приведено к виду:  127456634,29][ln −⋅−= TПаpPbS .  

Интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема  найдены коэффи-
циенты активности и на основании их давление пара Cu2S: 
 

−+−+−= SCuSCuSCuSCuSCu xxxxПаp
22222

223862495453422656127992(][ln 234

−+−+⋅+− − 2341
2222

754,325875,271534,80)ln1104458989 SCuSCuSCuSCu xxxTx

,ln834,4416,43186,152
22 SCuSCu xx −+−                                                                    

здесь и далее ,
2SCux  - мольная доля сульфида меди в сплаве. 

Суммарное давление пара продуктов диссоциации Cu2S принято 
равным: 

135916643,25][ln
2

−⋅−= TПаp SCu  
 

Границы фазовых переходов жидкость-пар системы сульфид 
меди - сульфид свинца, рассчитанные на основании величин давления 
пара, приведены на  рис. 2.1. 



 37 

Из анализа диа-
граммы состояния вид-
но, что форма сосуще-
ствования жидких рас-
творов и паровой фазы 
благоприятна для раз-
деления системы на со-
ставляющие дистилля-
цией. Так, при давлении 
700 Па и концентрации 
20 мол. % (27,31 масс. 
%) сульфида свинца в 
растворе с Cu2S паровая 
фаза в равновесном со-
стоянии содержит лишь 
3,83·10-2 масс. % Cu2S. 
Следует отметить, что 
при понижении давле-
ния до 700 Па область 
сосуществования жид-
кости и пара накладыва-
ется на поле Ж+ PbS. 
При пересечении кри-
вой температуры кипе-
ния линии ликвидуса из 
раствора кристаллизуется сульфид свинца, активность которого при-
нята равной единице. 
        Содержание сульфида свинца в паровой фазе ( PbSy ), в этом слу-
чае, определено как отношение суммы парциальных давлений PbS над 
раствором ( PbSжp ) и кристаллического PbS ( PbSкрp ) к сумме парци-
альных давлений всех компонентов паровой фазы: 

PbSкрPbSжSCu

PbSкрPbSж
PbS ppp

pp
y

++

+
=

2

, мол. доля. 

 
Это нашло отражение в скачкообразном понижении температу-

ры кипения в двухфазной области Ж+ PbS. 

 
Рис. 2.1. Фазовая диаграмма Cu2S-PbS 
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Таким образом, разделение сульфидов свинца и меди дистилля-
цией в вакууме не предполагает технологических затруднений. 

Изменение парциальных и интегральных функций смешения и 
испарения жидких сплавов халькозина и галенита, рассчитанных по 
известным зависимостям, приведены в табл. I.1, II.1, III.1 и IV.1 При-
ложения. 

Изменение интегральных термодинамических функций системы 
Cu2S-PbS соответствует выражениям: 
 

PbSPbSPbSPbS
смеш

PbSSCu xxxxS 09,2967,90733,91472,302 234
2

−+−=Δ − , 
                                                                                                   Дж/(моль⋅К)                 

PbSPbSPbSPbS
смеш

PbSSCu xxxxH 53615981652590 234
2

−+−=Δ − , кДж/моль 

87,15029,2597,89651,90082,296 234
2

++−+−=Δ − PbSPbSPbSPbS
исп

PbSSCu xxxxS
                                                                                                    Дж/(моль⋅К) 

22959815671607569 234
2

++−+−=Δ − PbPbPbSPbS
исп

PbSSCu xxxxH ,  
                                                                                                    кДж/моль   
  

Система Cu2S-ZnS. Диаграмма состояния системы относится к 
перитектическому типу с ограниченной растворимостью в твердом 
состоянии [14, 25]. Предельная растворимость ZnS в дигените состав-
ляет 24,5 % при 1210 оС и резко снижается при понижении температу-
ры до 5 %. Эффекты при 860 оС связаны с полиморфным превращени-
ем вюртцит-сфалерит. 

Определению величин давления пара, давления диссоциации и 
состава пара сульфида цинка посвящено значительное количество ра-
бот [26-39], результаты которых обобщены в монографиях [6, 22, 40, 
41]. Исследованиями установлен инконгруэнтный характер испарения 
сульфида цинка. При температуре более 1000 оС сульфид полностью 
диссоциирован на цинк и серу. 

Исследования по определению давления насыщенного пара ZnS 
над его расплавами с полусульфидом меди выполнены Нестеровым 
В.Н. и Пономаревым В.Д. [42, 43]. Эксперименты проведены методом 
переноса в струе инертного газа. Давление пара сернистого цинка над 
сплавами определено для температурного интервала 1000-1400 оС. 
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При расчете границ фазового перехода жидкость-пар в системе 
Cu2S-ZnS [24] использованы данные работ [42, 43], а давление пара 
над сульфидами металлов, составляющими систему, принято равным 
сумме парциальных давлений продуктов диссоциации каждого из них. 

Величины давления пара сульфида цинка  над сплавами с суль-
фидом меди соответствуют зависимости: 
 

+⋅−−+−= −123 )17511327143201112069(][ln TxxxПаP ZnSZnSsZnSZnS

,ln761,20565,18741,18073,7 23
ZnSZnSZnSZnS xxxx +++−+                                  

где ZnSx - мольная доля сульфида цинка в сплаве. 
Интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема  найдены коэффи-

циенты активности и на основании их давление пара Cu2S: 
 

−+−= SCuSCuSCuSCu xxxПаP
2222

132912230012069(][ln 23

−⋅−− −1)ln489938976
2

Tx SCu

SCuSCuSCuSCu xxxx
2222

ln302,3876,26248,7088,13073,7 23 ++−+−  
  
 Границы фазовых переходов жидкость-пар системы сульфид 

меди - сульфид цинка для атмосферного давления и в вакууме (700 
Па), рассчитанные на основании величин давления пара, приведены на  
рис. 2.2. 

При рассмотрении диаграммы состояния видно, что области со-
существования жидкости и пара, как при атмосферном давлении, так и 
в условиях дистилляционного разделения штейнов (700 Па)  наклады-
ваются на поле Ж+β , где β  - твердый раствор Cu2S в сульфиде цинка. 
То есть температура плавления сернистого цинка при атмосферном 
давлении выше его температуры кипения для составов ZnS-края диа-
граммы состояния. 

Причем, при понижении давления до 700 Па, температура кипе-
ния расплавов опускается в область смеси кристаллических растворов 
сульфидов. Понижение давления улучшает условия разделения ZnS и 
Cu2S дистилляцией. Однако, уменьшение концентрации сернистого 
цинка в результате испарения из штейна менее 10 мол. % сопровожда-
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ется быстрым ростом концентрации продуктов диссоциации сульфида 
меди в паровой фазе. 

При 10 мол. % (6,37 масс.  
%) ZnS  равновесная фаза 
над сплавом сульфидов 
при давлении 700 Па со-
держит  0,79 мол. % (1,28 
масс. %) Cu2S, при 1 мол. 
% (0,61 масс. %) ZnS в 
штейне - 27,71 мол. % 
(38,50 масс. %) Cu2S. 

Обращает на себя 
внимание наложение поля 
сосуществования жидко-
сти и пара при давлении 
700 Па на область твер-
дых растворов и значи-
тельное уменьшение поля 
существования жидкой 
фазы, которое ограничено 
в этом случае концентра-
цией ~ 17 мол. %  (11,1 
масс. %) ZnS. 

Вместе с тем, учи-
тывая тот факт, что кон-
центрация сульфида цин-
ка в штейнах свинцовых 
заводов, как правило, 

меньше указанной величины, технологическое разделение сульфидов 
цинка и меди дистилляцией при низких давлениях должно проходить 
относительно полно. 

Изменение парциальных и интегральных функций смешения и 
испарения жидких сплавов сульфидов меди и цинка приведены в табл. 
I.2, II.2, III.2 и IV.2 Приложения. 

Значения интегральных энтальпий и энтропий смешения и испа-
рения системы Cu2S-ZnS для вычисления термодинамических харак-
теристик для промежуточных концентраций аппроксимированы сле-
дующими зависимостями: 

 
Рис. 2.2. Фазовая диаграмма Cu2S-ZnS 
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,12623620999
22222

234
SCuSCuSCuSCu

смеш
ZnSSCu xxxxH +−+−=Δ −  кДж/моль,    

,74,9344,17835,17065,85
22222

234
SCuSCuSCuSCu

смеш
ZnSSCu xxxxS +−+−=Δ −   

                                                                                               Дж/(моль⋅К), 
,78,25189,5215,1080,8

2222

23 +−+−=Δ − SCuSCuSCu
исп

ZnSSCu xxxH  кДж/моль,   

13,13421,8952,72
222

2 +−=Δ − SCuSCu
исп

ZnSSCu xxS ,    Дж/(моль⋅К)  
 
Система Cu2S-Sb2S3. В системе образуются два соединения: 

стибиовиттихенит (Cu3SbS3) и халькостибит (CuSbS2), практически не 
имеющие областей гомогенности, с температурой плавления 613 и 555 
оС соответственно, образующие между собой и трисульфидом сурьмы 
квазибинарные диаграммы эвтектического типа с температурой  эв-
тектического превращения 542 и 492 оС [44]. 

Определение величины давления и состава пара над сескви-
сульфидом сурьмы выполнено в ряде исследований, в числе которых  
[45-50], и обобщено в монографиях [22, 40, 41]. Количество же работ 
посвященных термодинамическим исследованиям системы Cu2S-Sb2S3 
ограничено [2, 51]. При исследовании состава пара над жидким три-
сульфидом сурьмы установлено [47, 48] наличие молекул SbS, S2, 
Sb2S2, Sb2S3, Sb2S4, Sb3S2, Sb3S3, Sb3S4, Sb4S3, Sb4S4, Sb4S5 и других ос-
колочных ионов.  

Для определения границ фазового перехода жидкость пар ис-
пользованы данные работ [2, 51]. В связи со сложным составом паро-
вой фазы при расчете температур кипения сплавов использованы ве-
личины давления насыщенного пара сульфида сурьмы, найденные ме-
тодом точек кипения [2, 49, 50], не требующим знания молекулярной 
массы пара.  

Величины давления пара сульфида сурьмы  над сплавами с 
сульфидом меди аппроксимированы зависимостью [52]: 
 

+⋅−++−= −123 )26896946388269111(][ln
32323232

TxxxПаp SSbSSbSSbSSb  

  
32323232

ln79,29744,6516,4359,5 23
SSbSSbSSbSSb xxxx ++−−+ ,                       

здесь: 
32SSbx - мольная доля сульфида сурьмы в сплаве. 

 42

Интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема  найдены коэффи-
циенты активности и на основании их рассчитано давление пара Cu2S 
в системе Cu2S-Sb2S3: 

−⋅−−+−= −123 )ln2185008637232321739111(ln
22222

Txxxxp SCuSCuSCuSCuSCu  

]ln301,1826,34423,23599,19359,5
2222

23
SCuSCuSCuSCu xxxx ++−+−   

Границы фазовых перехо-
дов жидкость-пар системы 
сульфид меди - сульфид 
сурьмы для атмосферного 
давления и в вакууме (700 и 
100 Па), рассчитанные на 
основании величин давле-
ния пара, приведены на  
рис. 2.3. Из анализа диа-
граммы  вытекает, что фор-
ма границ области сосуще-
ствования жидких раство-
ров и паровой фазы предпо-
лагает практически полное 
разделение системы на со-
ставляющие. Так при 1 мол. 
% (2,11 масс. %) Sb2S3 в 
конденсированной фазе, 
паровая фаза на 98,39 мол. 
% представлена паром 
сульфида сурьмы. Содер-
жание сульфида меди в паре 
составляет 0,76 масс. %. 
Понижение давления улуч-
шает полноту разделения: 
при указанном содержании 
сульфида сурьмы в штейне 
концентрация Cu2S в паре 

составляет  0,30 мол. % (0,14 масс. %) при 700 Па. 
Следует ожидать практически полного выделения сульфида 

сурьмы в конденсат при дистилляции в вакууме. 

 
Рис. 2.3. Фазовая диаграмма системы 
Cu2S-Sb2S3: D- дигенит; СВ- стибио-
виттихенит (Cu3SbS3); ХС-
халькостибит (CuSbS2). 
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Понижение давления значительно уменьшает область существо-
вания жидких штейнов по температуре. При давлении 700 Па и кон-
центрации Sb2S3 в сплаве менее 5 мол. % (10,1 масс. %), кривая темпе-
ратуры кипения  близка к линии ликвидуса, а при давлении 100 Па 
накладывается на гетерофазную область Cu2S+Ж. В связи с этим, дав-
ление при технологической реализации процесса дистилляционного 
разделения штейна во избежание кристаллизации  Cu2S должно быть 
не менее 700 Па. 

На основании зависимостей давления пара сульфидов сурьмы и 
меди определены парциальные и интегральные термодинамические 
константы испарения, а на основании активностей Cu2S и Sb2S3 в 
сплаве – аналогичные характеристики смешения жидкой фазы. Чис-
ленные значения функций приведены в табл. I.3, II.3, III.3 и IV.3 При-
ложения. 

Значения величин интегральных энтальпий и энтропий смеше-
ния и испарения системы Cu2S- Sb2S3 соответствуют зависимостям: 

323232322
40,7662,4078,35 23

SSbSSbSSb
смеш

SSbSCu xxxН −+=Δ − , кДж/моль 

32323232322
91,1507,4832,10934,45 234

SSbSSbSSbSSb
смеш

SSbSCu xxxxS −−+−=Δ − ,  

                                                                                                 Дж/(моль· К) 
62,29856,7437,4142,35

323232322

23 +−−−=Δ − SSbSSbSSb
исп

SSbSCu xxxН , 

                                                                                                      кДж/моль 
++−=Δ −

234
323232322

18,4758,10739,44 SSbSSbSSb
исп

SSbSCu xxxS

37,11739,1
32
++ SSbx , Дж/(моль· К) 

при условии: SCuSSb xx
232

1−= . 
Система FeS-PbS. Диаграмма состояния системы эвтектическо-

го типа [10] c температурой эвтектики 863 оС. 
Определение давления пара сульфида свинца над жидкими 

сплавами сульфидов методом потока выполнено авторами исследова-
ний [19, 53, 54], состав и давление пара над жидким сульфидом свин-
ца - в работах [20, 22, 23]. 

Термодинамическим исследованиям системы железо-сера по-
священ ряд работ, в том числе [55-57], в которых определено давление 
диссоциации сульфида железа. Так, при 1500 К (1227 оС)  парциальное 
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давление пара  серы над эквимолярным раствором найдено равным 
8,83 Па. Давления пара железа не зафиксировано до состава 52,6 ат. % 
железа и 47,4 ат. % серы. То есть, при расчете температуры кипения 
сплавов сульфидов  железа и свинца за величину давления пара FeS 
может быть условно принята величина давления диссоциации серы. 

При расчете границ фазового перехода жидкость-пар системы 
FeS-PbS использованы величины давления пара PbS, определенные в 
[19, 53]. Давление продуктов диссоциации FeS над сплавами найдено 
численным интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема.  

Давление пара сульфидов свинца и железа над их сплавами со-
ответствует зависимостям: 

 
−⋅−+−= −123 )3466015213130635054(][ln TxxxПаp PbSPbSPbSPbS  

PbSPbSPbSPbS xxxx ln941,33565,9681,8423,3 23 ++−+−  
+⋅+−−+−= −123 )ln424932319844796805054(][ln TxxxxПаp FeSFeSFeSFeSFeS

FeSFeSFeSFeS xxxx ln472,1817,21648,5722,6423,3 23 −++−+  
 
При этом давление диссоциации FeS заимствовано из [58], 

рекомендованное [22], как наиболее достоверное. 
Границы фазовых переходов жидкость-пар системы сульфид 

железа - сульфид свинца: температура кипения сплавов и состав паро-
вой фазы для атмосферного давления и в вакууме (700 Па) приведены 
на  рис. 2.4. 

При рассмотрении полной диаграммы состояния, включающей 
твердое жидкое и парообразное состояние системы, видно, что форма 
границ поля сосуществования жидких растворов и паровой фазы при 
низком давлении предполагает практически полное разделение систе-
мы на составляющие, так при 0,27 масс. % PbS в сплаве  содержание 
труднолетучего сульфида FeS в паровой фазе составляет 0,86 масс. %.  

Следует отметить, что при давлении 700 Па (около 5 мм рт.ст.) 
и концентрации сульфида свинца в расплаве в интервале ~ 40÷3 масс. 
% (20-1 мол. %) дистилляция будет сопровождаться кристаллизацией 
FeS из двухкомпонентного сплава, но с сохранением постоянства со-
става жидкой фазы, соответствующего точке пересечения кривой тем-
пературы кипения линии ликвидуса системы.   
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Кристаллизацию 
сульфида железа из 
расплава можно пре-
дотвратить повыше-
нием температуры 
процесса дистилля-
ции, что, в свою оче-
редь, осуществимо 
при повышении тех-
нологического давле-
ния до ~ 1,5 кПа (11 
мм рт. ст.). 

Численные зна-
чения термодинами-
ческих функций сме-
шения и испарения 
сплавов системы FeS-
PbS приведены в табл. 
I.4, II.4, III.4 и IV.4 
Приложения. Значе-
ния интегральных эн-
тальпий и энтропий 
смешения и испарения 
соответствуют зави-
симостям, где концен-
трация сульфида свинца в уравнениях выражена в мольных долях: 
 

PbSPbSPbSPbS
смеш

PbSFeS xxxxS 294,7693,1596,1286,7 234 −−+=Δ − , Дж/(моль·К) 

,56,6672,14477,12661,78 234
PbSPbSPbSPbS

смеш
PbSFeS xxxxH −+−=Δ − кДж/моль 

 
,09,10533,5178,964,15 23 +++−=Δ − PbSPbSPbS

исп
PbSFeS xxxS  Дж/(моль·К) 

,48,30042,2275,2303,26 23 +−−−=Δ − PbSPbSPbS
исп

PbSFeS xxxH  кДж/моль 
 
Система FeS-ZnS. Диаграмма состояния системы эвтектиче-

ского типа [10] c температурой эвтектики 1180 оС. 

 
Рис. 2.4. Фазовая диаграмма системы 

FeS-PbS 
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Определение давления пара сульфида цинка над жидкими спла-
вами с сульфидом железа выполнено авторами [38, 42, 59], состав и 
давление пара над сульфидом цинка найдены в работах [20, 22, 27-34]. 

Авторами [38] методом точки росы определено давление пара и 
активность ZnS при температурах 1200-1250 оС и установлено значи-
тельное положительное отклонение от закона Рауля. Коэффициент 
активности найден равным 4-6. Кристаллизация сульфида цинка из 
расплава, о которой судили по равенству термодинамической актив-
ности единице, начиналась при концентрации 23 и 25 мол. % ZnS для 
температур, указанных выше.  

Нестеровым В.Н. и Пономаревым В.Д. [42, 59] методом потока 
определено давление пара сульфида цинка над его сплавами с 
сульфидом железа во всем интервале концентраций системы при 
температурах 1000-1400 оС. Данные, полученные в результате 
исследований, близки к данным работы [38]. Следует отметить, что 
при температуре 1400оС поле жидких растворов в соответствии с диа-
граммой состояния [10] ограничено концентрацией ~20 масс. % ZnS. 
То есть, большая часть исследований по определению давления пара 
относится к гетерофазной системе Ж+ ZnS. 

В этой связи, при расчете границ фазового перехода жидкость-
пар системы FeS-ZnS использованы величины давления пара ZnS, оп-
ределенные [42, 59], только для области жидких растворов в 
интервале концентраций 0 - 20 мол. % ZnS и 100 - 80 мол. % FeS. Дав-
ление продуктов диссоциации FeS над сплавами найдено численным 
интегрированием уравнения Гиббса-Дюгема.  

Давление пара сульфидов цинка и железа над их сплавами, в 
этом случае, соответствует зависимостям: 
 

−⋅−−+−= −123 )2702416282175444521(][ln TxxxПаp ZnSZnSZnSZnS  

ZnSZnSZnSZnS xxxx ln665,27303,2561,22871,24 23 ++++−  

−−−= FeSFeSFeSFeS xxxПаp 1320528004521(][ln 23

+⋅+− −1)ln524324656 TxFeS

FeSFeSFeSFeS xxxx ln188,26638,42292,131359,89871,24 23 −−+−+  
Давление диссоциации FeS заимствовано из [58]. 
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Границы фазовых переходов жидкость-пар системы сульфид 
железа - сульфид цинка: температура кипения сплавов и состав паро-
вой фазы для атмосферного давления и в вакууме (700 Па) нанесены 
на диаграмму состояния [10]  рис. 2.5. 

На диаграмме со-
стояния видно, что об-
ласть сосуществования 
жидкости и пара при 
атмосферном давлении, 
накладывается на поле 
ж+ZnS. То есть темпе-
ратура плавления сер-
нистого цинка выше 
температуры кипения 
его при атмосферном 
давлении для составов 
ZnS-края диаграммы 
состояния. 

При понижении 
давления до 700 Па поле 
сосуществования жид-
кости и пара также на-
кладывается на гетеро-
фазную область ж+ZnS, 
а кривая температуры 
кипения размещена ни-
же эвтектической. 

Во избежание ис-
парения, совмещенного 
с кристаллизацией 
сульфида цинка из 
сплава его с сульфидом железа, процесс дистилляции до концентра-
ции 5,5 масс. % ZnS в исходном сплаве необходимо вести при 
давлении более  900 Па, до ~ 11 масс. % - более 1,5 кПа. 

В целом положение границ области сосуществования жидких 
растворов и паровой фазы при низком давлении не предполагает за-
труднений при дистилляционном разделении системы на составляю-
щие, кроме ограничения величины технологического давления.  

 
Рис. 2.5. Фазовая диаграмма системы 

FeS-ZnS 
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Численные значения термодинамических констант смешения и 
испарения для сплавов сульфида цинка (0-20 мол. %) с сульфидом же-
леза (100-80 мол. %) приведены в табл. I.5, II.5, III.5 и IV.5 Приложе-
ния. Значения интегральных энтальпии и энтропии смешения и испа-
рения системы FeS-ZnS соответствуют зависимостям: 

 
,32,3922,15942,222 23

ZnSZnSZnS
смеш

ZnSFeS xxxS +−=Δ − Дж/(моль·К) 

,579,2677,59 2
ZnSZnS

смеш
ZnSFeS xxH +−=Δ − кДж/моль 

,09,10502,645,94 2 +−=Δ − ZnSZnS
исп

ZnSFeS xxS  Дж/(моль·К) 

,48,30049,1583,18466,8429 23 +−+−=Δ − ZnSZnSZnS
исп

ZnSFeS xxxH кДж/моль 
 
Здесь хZnS  концентрация сульфида цинка в мольных долях. 

Система FeS-Sb2S3. Диаграмма состояния системы не построе-
на. Изучением системы Sb2S3–FeS занимались авторы работы [60]. 
Ими методом ДТА, рентгеноструктурного, минералого-
петрографического и химического анализов, определением вязкости 
расплавов установлено отсутствие каких-либо соединений.  

Сведения о термодинамических исследованиях системы сульфид 
железа - сесквисульфид сурьмы единичны [2, 61]. Авторами методом 
потока определено давления пара трехсернистой сурьмы, полученной 
трехкратной перегонкой природного антимонита при 600-620оС, над 
сплавами с сульфидом железа при 800-1200 оС в интервале концен-
траций 1,63 - 57,65 мол. % (5,94 - 84,03 масс. %) Sb2S3. 

Данные этого исследования (активности сульфида сурьмы в 
сплаве) использованы для расчета границ фазового перехода жид-
кость-пар. С учетом сложного состава пара над сульфидом сурьмы 
использованы величины суммарного давления пара Sb2S3, определен-
ные методом точек кипения. 

Величины давления пара сульфида сурьмы, найденные таким 
образом, над сплавами с FeS аппроксимированы полиномом: 

−+−= 234
32323232

16625917542065890(][ln SSbSSbSSbSSb xxxПаp

+⋅−− −1)466569782
32

Tx SSb   

3232323232
ln259,15803,4761,1163,124863,46 234

SSbSSbSSbSSbSSb xxxxx +++−+− ,                 
здесь: 

32SSbx - мольная доля сульфида сурьмы в сплаве. 
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Давление пара сульфида железа соответствует выражению: 
−−+−= FeSFeSFeSFeSFeS xxxxПаp 7071416754917599365890(][ln 234

+⋅+− −1)ln3622872 TxFeS

++−+− FeSFeSFeSFeS xxxx 745,49616,11963,125863,46 234

FeSxln031,1264,15 ++ . 
Границы области 

сосуществования жидких 
растворов и паровой фазы 
для атмосферного давле-
ния и в вакууме (700 и 
100 Па) отображены на  
рис. 2.6, где указаны тем-
пературы плавления 
сульфида сурьмы (548 оС) 
и сульфида железа – 1188 
оС. 

Учитывая большую 
разницу в температурах 
плавления сульфидов и 
отсутствие линии ликви-
дуса FeS-края диаграммы,  
температуру кипения рас-
творов при низком давле-
нии рассчитывали до кон-
центрации 40 мол. % 
(72,04 масс. %) Sb2S3 в 
сплаве, а состав паровой 
фазы  - для растворов, 
температура кипения ко-
торых выше температуры плавления сульфида железа.  

Положение границ поля сосуществования жидких растворов и 
паровой фазы в среднем вакууме позволяет прогнозировать возмож-
ность практически полного разделения жидких растворов на состав-
ляющие их сульфиды. Так, при 100 Па и содержании сульфида сурь-
мы в расплаве 0,39 масс. % концентрация его в паровой фазе превы-
шает 99,9 масс. %. 

 
Рис. 2.6. Фазовый переход жидкость-пар 

в системе FeS-Sb2S3
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Возможные затруднения могут возникнуть в случае понижения 
температуры кипения растворов менее температуры ликвидуса, что 
может быть устранено повышением технологического давления. 

Величины констант смешения и испарения приведены в табл. 
I.6, II.6, III.6 и IV.6 Приложения. Значения интегральных энтальпий и 
энтропий смешения и испарения системы FeS-Sb2S3 соответствуют 
зависимостям: 

3232323232
46,1086,28903,36389,181 234

SSbSSbSSbSSb
смеш

SSbFeS xxxxН +−+−=Δ − , 

                                                                                                      кДж/моль 

3232323232
39,10464,27054,33529,169 234

SSbSSbSSbSSb
смеш

SSbFeS xxxxS +−+−=Δ −   

                                                                                                 Дж/(моль· К) 
48,30034,22566,7949,7

32323232

23 +−+−=Δ − SSbSSbSSb
исп

SSbFeS xxxН , 
                                                                                                      кДж/моль 

++−=Δ −
234

32323232
01,27069,33493,168 SSbSSbSSb

исп
SSbFeSS xxxS

09,10555,106
32
+− SSbx , Дж/(моль· К) 

32SSbx - мольная доля сульфида сурьмы в расплаве. 
Система PbS-Sb2S3. В системе сульфид свинца - сульфид сурь-

мы образутся одно соединение 2PbS·Sb2S3, дающее с сульфидом сурь-
мы эвтектику, плавящуюся при 420 оС [62]. 

Определению давления пара трехсернистой сурьмы методом 
струи над ее расплавами с сульфидом свинца посвящена работа [63]. 
Исследование выполнено с шестью сплавами в интервале концентра-
ций 10,6-74,0 мол. % (14,5 - 79,9 масс. %) Sb2S3 при температурах 750-
925 оС. 

При расчете температуры кипения и состава паровой фазы над 
растворами использованы величины термодинамической активности 
сульфида сурьмы работы [63], давления пара сесквисульфида сурьмы 
и сульфида свинца заимствованы из [2] и [20-22] соответственно. 

Давление пара сульфида сурьмы над сплавами с PbS, найденное 
таким образом, описывается уравнением: 

 
−−+−= 234

32323232
1826621695657189(][ln SSbSSbSSbSSb xxxПаp

+⋅−+ −1)3246685003
32

Tx SSb   
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3232323232
ln528,36688,8345,20127,207869,76 234

SSbSSbSSbSSbSSb xxxxx ++−+−+
 
Давление пара сульфида 
свинца: 

+−= 457189(][ln PbSPbS xПаp  

+−+ 23 105748135412 PbSPbS xx  
−−+ 3423634305 PbSx  

+⋅− −1)ln289 TxPbS  

+−+ 34 698,202869,76 PbSPbS xx  

−+ 2163,190 PbSx +PbSx586,84  

PbSxln878,5886,49 ++  
здесь: 

32SSbx  и PbSx - мольные 

доли Sb2S3 и PbS в сплаве. 
 
Температура кипения 

сплавов и состав паровой фа-
зы для атмосферного давле-
ния и в вакууме (700 и 100 
Па) нанесены на диаграмму 
состояния [62] на  рис. 2.7. 

Границы фазового пе-
рехода жидкость пар при низ-
ком давлении PbS-края диа-
граммы не рассчитаны вслед-
ствие наложения полей сосуществования расплавов и паровой фазы на 
поле (PbS)+ж диаграммы состояния и отсутствия данных о величине 
давления пара твердого раствора сульфида сурьмы в сульфиде свинца 
(PbS). 

Поле сосуществования жидкой и паровой фаз при атмосферном 
давлении практически вырождено, что свидетельствует о невозмож-
ности дистилляционного разделения расплава на составляющие суль-
фиды. Понижение давления несколько увеличивает поля Ж+П по 
температуре, однако значительное обогащение паровой фазы сульфи-

 
Рис. 2.7. Фазовая диаграмма  

системы PbS-Sb2S3 
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дом сурьмы возможно лишь для сплавов Sb2S3-края диаграммы со-
стояния, что не соответствует реальным составам штейнов. 

Рассчитанные на основании активностей и величины давления 
пара термодинамические константы приведены в табл. I.7, II.7, III.7 и 
IV.7 Приложения.  

Значения интегральных функций (энтальпий и энтропий) сме-
шения и испарения системы PbS-Sb2S3 для области существования 
жидких растворов соответствуют зависимостям: 
 

,39,4735,12551,23055,152 234
32 PbSPbSPbSPbS

смеш
SSbPbS xxxxH −+−=Δ − кДж/моль 

,461,15111,18531,72181,75 234
32 PbSPbSPbSPbS

смеш
SSbPbS xxxxS +−−=Δ −  

                                                                                                 Дж/(моль· К) 
,31,147718,96725,50476,66 23

32
+++−=Δ − PbSPbSPbS

исп
SSbPbS xxxH кДж/моль 

,79,102516,1776,104457,73 23
32

+++−=Δ − PbSPbSPbS
исп

SSbPbS xxxS  
                                                                                                 Дж/(моль· К) 

Система Pb-PbS. В системе свинец-сера установлено образова-
ние одного соединения PbS, которое плавится конгруэнтно при 1118 
оС [64]. Моносульфид свинца  обладает очень узкой областью гомо-
генности: избыток серы и свинца в PbS не превышает 3·10-4 ат/моль 
[65].  При температуре 800 оС в интервале концентраций 0,707-0,989 
ат. долей  селена осуществляется монотектическое превращение. В 
квазибинарной системе Pb-PbS расслоение отсутствует [66, 67], эвтек-
тика вырождена.  

Определением величин давления пара сульфида свинца и соста-
ва пара занималось значительное число исследователей [15, 18, 23, 68-
70] результаты работ которых подробно обобщены в [22, 41]. Диссо-
циация сульфида свинца в паровой фазе при 954 оС (1227 К) составля-
ет по данным [23] 7,0 %, при 900 оС (1173 К) – 3,9%. То есть PbS пере-
ходит в паровую фазу практически без разложения. 

В связи с малой шириной поля жидких растворов Pb-PbS (по 
концентрации) при температурах ниже 1000 оС границы фазового пе-
рехода жидкость-пар рассчитаны приближенно в предположении су-
ществования предельно разбавленных растворов. Давление пара твер-
дого сульфида свинца заимствовано из [41]: 
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,26673919,28][ln 1−⋅−= TПаpPbSтв  PbSжp  – из [22]: 

.27456634,29][ln 1−⋅−= TПаpPbSж  
Эти зависимости использова-
ны нами для расчета границ 
фазового перехода жидкость-
пар в системе свинец-сульфид 
свинца. Сульфид свинца при-
нят конгруэнтно испаряю-
щимся. 

Поля сосуществования 
жидкости и пара в вакууме 
нанесены на диаграмму со-
стояния свинец-сульфид 
свинца (рис. 2.8). 

При понижении давле-
ния до 700 Па область сосу-
ществования жидкости и пара 
накладывается на поле Ж+ 
PbS. При пересечении кривой 
температуры кипения линии 
ликвидуса из раствора кри-
сталлизуется сульфид свинца, 
активность которого принята 
равной единице. То есть к 
сумме парциальных давлений 
жидких свинца и сульфида 
свинца добавилось давление 
пара кристаллического PbS, что нашло выражение в скачкообразном 
понижении температуры кипения в двухфазной области Ж+ PbS. 

Форма границ фазового равновесия жидкость пар свидетельст-
вует о трудности разделения системы свинец- сульфид свинца на со-
ставляющие дистилляцией PbS, при которой будет наблюдаться обо-
гащение паровой фазы сульфидом. Для достижения высокой степени 
разделения потребуется несколько операций испарение – конденса-
ция. То есть, в процессе дистилляционного разделения штейнов в па-
ровой фазе будут присутствовать элементный свинец и его сульфид. 

 
Рис. 2.8. Фазовая диаграмма Pb-PbS 
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Система Cu2S-FeS-PbS. Диаграмма состояния тройной системы 
сульфид меди - сульфид железа - сульфид свинца не построена. 

Определение давления пара сульфида свинца над заводскими 
многокомпонентными штейновыми расплавами (разных заводов) вы-
полнено авторами [15]. Штейны содержали, масс. %: меди – 36,6-38; 
свинца – 7,5-20,9; цинка – 10,4-20,9; железа 10,9-17,4; серы – 23,1-26,5. 
Исследование проведено при температурах 1000-1200 оС. Давление 
PbS над штейнами составило значительную величину 55-3770 Па (0,4-
28,3 мм рт.ст.)  и ожидаемо оказалось меньше, чем над чистым суль-
фидом свинца. На основании фазового состава конденсата авторами 
сделан вывод о том, что при содержании свинца в штейнах менее 10 
масс. % последний переходит в конденсат в виде металла. Это вызы-
вает сомнение, обусловленное тем, что количество металлического 
свинца в составе штейнов авторами не установлено. 

Позднее в работе [16] на основании величин давления пара при 
температурах 1150-1250 оС определены активности PbS для тройных 
сплавов Cu2S-FeS-PbS при соотношении Cu2S/FeS=3:1, 1:1 и 1:3 во 
всем интервале концентраций сульфида свинца. Определены и нане-
сены на поле концентрационного треугольника изоактивности суль-
фида свинца. Отклонение системы от идеальной найдено незначи-
тельным. Данные оказались близки к результатам обширного иссле-
дования выполненного Шендяпиным А.С., Исаковой Р.А. и Нестеро-
вым В.Н. [19, 54, 71]. Авторами методом потока определено давление 
пара PbS при температурах 1000-1200 оС для пяти разрезов концен-
трационного треугольника системы при соотношении массовых долей 
Cu2S/FeS в сплаве, равном 0,18; 0,53; 1; 1,86 и 5,56. Нанесенные на 
поле концентрационного треугольника изобары (при 1100 и 1200 оС) 
свидетельствуют о монотонном незначительном понижении давления 
PbS с увеличением концентрации сульфида меди в расплаве от гра-
ничной системы FeS-PbS для всех разрезов и заметным для системы 
Cu2S-PbS.  

Последнее не подтверждается данными авторов [16] и возможно 
связано с плохой воспроизводимостью экспериментов, выполненных в 
разное время. 
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Для получения техноло-
гической информации о воз-
можности дистилляционного 
разделения системы экспери-
ментальные данные об актив-
ностях сульфида свинца для 
граничных систем FeS-PbS и 
Cu2S-PbS, а также разрезов 
тройной системы совмещены на 
рис. 2.9.  

Наблюдается отрицатель-
ное отклонение системы от 
идеальной для всех составов 
системы Cu2S-FeS-PbS. Вели-
чины активностей всех разрезов 
с некоторым отличием гранич-
ной системы Cu2S-PbS в преде-
лах ошибки эксперимента сов-
падают друг с другом. Это де-
лает возможным распростра-
нить вывод о вероятности вы-
деления сульфида свинца на все 
составы расплавов Cu2S-FeS-
PbS. То есть, разделение суль-
фидов свинца, меди и железа 
дистилляцией в вакууме не 
предполагает затруднений, но с 
ограничением минимума тех-
нологического давления 1,5 
кПа. Последняя величина мо-
жет быть пересмотрена в мень-
шую сторону вследствие пред-
полагаемого наличия тройной 
эвтектики и некоторого пони-
жения температуры плавления 
сплавов вблизи FeS-ребра диа-
граммы состояния. 

 
Рис. 2.9. Активность PbS в системе 
Cu2S-FeS-PbS для сечений: 1- 
Cu2S-PbS; 2 - FeS-PbS; 3 - Cu2S/FeS 
(0,18)- PbS; 4 - Cu2S/FeS (0,53)- 
PbS; 5 - Cu2S/FeS (1)- PbS; 6 - 
Cu2S/FeS (1,86)- PbS; 7 - Cu2S/FeS 
(5,56)- PbS. 8 – идеальный раствор. 
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Система Cu2S-FeS-ZnS. Диаграмма состояния тройной системы 
сульфид меди - сульфид железа - сульфид цинка не построена. 

Термодинамическим исследованиям посвящено несколько ра-
бот. Авторами [72] при  1200 оС определено давление пара сульфида 
цинка над пробами штейна, отобранными из конвертера по ходу 
конвертирования. Содержание меди в них изменялось в пределах, 
масс. %: 42,8-76,1; железа – 20-3,3; цинка 6,6-2,8. Давление пара 
сульфида цинка изменялось в пределах 230-200 Па (1,71-1,48 мм 
рт.ст.), активность – 0,35-0,30. 

В работе [38] термодинамику системы Cu2S-ZnS–FeS изучали 
при 1200- 1250 оС. Отмечено сильное положительное отклонение от 
закона Рауля. На основании активностей сульфида цинка в штейнах 
определены величины энтальпии, энтропии и свободной энергии сме-
шения. 

Ранее подробное исследование тройной системы Cu2S-ZnS–FeS 
выполнено в работах [71, 73]. Определено давление пара при темпера-
турах 1200-1400 оС для трех сечений концентрационного треугольни-
ка (Cu2S/FeS=0,36; 1; 2,75 масс. долей), концентрация ZnS в которых 
изменялась в пределах 11-89 мол. %.  Концентрационный интервал 
охватывал как область существования жидких растворов, так и поле 
существования жидких растворов и твердой фазы, образующейся в 
результате кристаллизации ZnS из расплава. Это нашло отражение на 
зависимости давления пара от состава в изотермических условиях – 
появлению кристаллов соответствует излом кривой, представляющей 
собой в двухфазной области прямую линию, параллельную оси кон-
центрации. Последнее позволило найти проекции линии ликвидуса на 
поле концентрационного треугольника при соответствующих темпе-
ратурах (рис. 2.10). 

Видно, что при 1200 оС (примерной температуре дистилляцион-
ного процесса) большую часть изотермического сечения диаграммы 
занимает двух фазная область ж+ZnS, что повлияет на результаты  
разделения системы испарением (сублимацией) сульфида цинка. 

Для получения технологической информации и суждения о воз-
можности дистилляционного разделения системы экспериментальные 
данные исследования [73] об активностях сульфида цинка для гранич-
ных систем FeS-ZnS и Cu2S-ZnS, а также сечений концентрационного 
треугольника для указанных выше соотношений сульфидов меди 
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и железа тройной систе-
мы, совмещены на рис. 
2.11.  

Необходимо отме-
тить весьма большой 
разброс эксперименталь-
ных данных, что часто 
наблюдается при иссле-
довании халькогенидных 
систем [41]. Отмечено 
сильное положительное 
отклонение системы от 
идеальной для всех со-
ставов системы Cu2S-
FeS-ZnS. Величины ак-
тивностей ZnS всех раз-
резов концентрационного 
треугольника в пределах 
ошибки эксперимента 
совпадают друг с другом. 
Это делает возможным 
распространить выводы о 
вероятности выделения 
сульфида цинка на все 
составы расплавов Cu2S-
FeS-ZnS. То есть, разде-
ление жидких растворов 
сульфидов цинка, меди и 
железа (в пределах их 
существования) дистил-
ляцией в вакууме не 
предполагает затрудне-
ний. Явление кристалли-
зации сульфида цинка из 
растворов при содержа-
нии его более ~20 % 
предполагает совмеще-
ние процессов испарения 

Рис. 2.10. Проекции линии ликвидуса в 
системе Cu2S-FeS-ZnS при 1200-1400оС 

 
Рис. 2.11. Активность ZnS при 1200оС в 
системе Cu2S-FeS-ZnS для сечений: 1- 
Cu2S-ZnS; 2 - FeS-ZnS; 3 - Cu2S/FeS 
(0,36)- ZnS; 4 - Cu2S/FeS (1)- ZnS; 5 - 
Cu2S/FeS (2,75)- ZnS; 6– идеальный рас-
твор. 
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и сублимации. Однако, учитывая значительную величину давления 
пара над твердым ZnS разделение системы переводом последнего в 
паровую фазу может быть реализовано при температурах около 
1200оС и для гетерогенной системы.  

Система Cu2S-FeS-Sb2S3. Диаграмма состояния тройной систе-
мы сульфид меди - сульфид железа - сесквисульфид сурьмы не по-
строена. Термодинамические исследования системы ограничены ра-
ботами [2, 74]. Авторами [74] при  800-1200 оС методом потока 
определено давление пара сульфида сурьмы над сплавами тройной 
системы для сечений концентрационного треугольника с отношением 
Cu2S/FeS, равным 0,18; 0,54 и 1 масс. долей. 

Для суждения о возможно-
сти дистилляционного раз-
деления системы активно-
сти Sb2S3 исследования [74] 
для сечений концентраци-
онного треугольника, а так-
же граничных систем FeS-
Sb2S3 и Cu2S-Sb2S3, приве-
денных выше, совмещены 
на рис. 2.12.                
Здесь также наблюдается 
значительный разброс экс-
периментальных величин. 
Значения активности суль-
фида сурьмы в зависимости 
от концентрации Sb2S3, со-
ответствующие сечениям, 
расположены (на рис. 2.12) 
между таковыми зависимо-
стями в системе Cu2S-Sb2S3, 
имеющей отрицательное 
отклонение, и FeS- Sb2S3 с 
положительным отклонени-
ем от идеальных растворов. 

Принимая во внимание большое различие в величинах давления 
пара сульфида сурьмы над растворами, по сравнению с сульфидами 
меди и железа, следует предполагать отсутствие затруднений при дис-

 

 
 
Рис. 2.12. Активность Sb2S3 при 
1000оС в системе Cu2S-FeS- Sb2S3 для 
сечений: 1- Cu2S-Sb2S3; 2 - FeS- Sb2S3; 
3 - Cu2S/FeS (0,18)- Sb2S3; 4 - Cu2S/FeS 
(0,54)- Sb2S3; 5 - Cu2S/FeS (1)- Sb2S3; 
6– идеальный раствор. 
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тилляционном выделении Sb2S3 в паровую фазу и, в конечном итоге, в 
сульфидный конденсат. 

*   *   * 

 При анализе построенных полных диаграмм состояния рас-
смотренных сульфидных систем при низком давлении видно, что 
сульфиды, присутствующие в штейнах, можно разделить на две груп-
пы: летучие в форвакууме при температуре 1000-1200 оС сульфид 
свинца, сульфид цинка, сульфид сурьмы и нелетучие – сульфиды меди 
и железа. Металлический свинец, присутствующий в медно-
свинцовых штейнах, будет также представлен в паровой фазе, однако 
в меньших по сравнению с сульфидом количествах. 
 Технологические затруднения могут быть обусловлены кри-
сталлизацией летучих сульфидов из расплава. Однако значительно 
большее их давление пара над кристаллической фазой, по сравнению с 
величинами давления пара над жидкими Cu2S и FeS предполагает со-
вместные дистилляционный и сублимационный процессы, способст-
вующие обеднению исходного полиметаллического штейна летучими 
сульфидами. 

 
2.2 Кинетика испарения сульфидов металлов,  

присутствующих в полиметаллических штейнах 
 
Одним из основных технологических параметров производст-

венных процессов является их интенсивность, обусловленная в дан-
ном случае скоростью перевода летучих составляющих в паровую фа-
зу. 

Скорость испарения сульфидов металлов при атмосферном дав-
лении определена в широком интервале температур и в различных 
газовых средах [75 - 81]. 

Авторами [75]  изучено улетучивание сульфидов германия (GeS 
и GeS2) при температурах до 600 оС в атмосфере аргона , диоксида 
углерода и водорода и установлена зависимость скорости сублимации 
сульфидов  от состава газовой фазы. Максимальная убыль массы мо-
носульфида германия определена в атмосфере аргона, минимальная – 
водорода. Изменение скорости улетучивания в среде различных газов 
объяснено  не только их взаимодействием с паром сульфидов, но и 
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молекулярно-кинетическими свойствами пара исследуемого вещества 
и газа-среды. 

Трудности возгонки сульфида цинка в высокотемпературных 
процессах переработки сульфидного полиметаллического сырья обу-
словили постановку исследования летучести ZnS в атмосфере аргона, 
оксида и диоксида углерода при температурах 1200-1500 оС. 
Установлено, что заметная сублимация  сульфида цинка наблюдается 
начиная с 1200 оС. Наибольшая скорость возгонки ZnS наблюдается в 
атмосфере оксида углерода  и достигает величины 9,19·10-3 кг·м-2·с-1 
при 1500 оС. В атмосфере диоксида углерода выше температуры 1400 
оС скорость отгонки снижается по сравнению с таковой в аргоне. 

Определению скорости улетучивания сульфида цинка методом 
непрерывного взвешивания навески применительно к условиям высо-
котемпературных процессов (1250-1500 оС) переработки цинксодер-
жащего сырья в распыленном состоянии посвящена работа [77]. По-
вышение температуры в указанном интервале приводит к увеличению 
скорости сублимации от 2,22·10-4 до 4,0·10-3 кг·м-2·с-1. Установлено 
также, что скорость сублимации пропорциональна геометрической 
площади поверхности навески, обращенной к паровой фазе. 

Тумаревым А.С. и Филиной Л.Н. [78] изучена кинетика возгонки 
моносульфида олова (SnS) при температурах 650-975 оС в атмосфере 
аргона и установлено, что процесс сублимации с заметной скоростью 
начинается намного ниже его температуры плавления и достигает 
величины 1,8 ·10-3 кг·м-2·с-1 при 975 оС. 

Авторами [79] определена скорость улетучивания сульфида 
свинца в температурном интервале 900-1400 оС при давлении аргона, 
оксида и диоксида углерода, сернистого ангидрида, равном одной ат-
мосфере. Найдено, что в слабоокислительной атмосфере сульфид 
свинца улетучивается интенсивнее, чем в атмосфере аргона и оксида 
углерода. В смеси аргона и диоксида углерода скорость испарения 
увеличивается с повышением в смеси газов концентрации последнего 
и достигает максимальной величины в среде чистого СО2. 

В исследовании [80] методом непрерывного взвешивания в ат-
мосфере аргона, оксида и диоксида углерода, водорода и сернистого 
газа при температурах 1000-1400 оС определена скорость улетучива-
ния сульфида кадмия. Показано ускорение процесса, как в восстано-
вительной (СО и Н2), так и в слабоокислительной атмосфере (СО2 и 
SО2) по сравнению с таковым в среде аргона. Причем с повышением 
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температуры разница в скоростях процесса, определенных в разных 
газах, уменьшается. 

Целенаправленная работа по извлечению сульфидов цинка и 
свинца из сульфидных расплавов выполнена авторами [81]. Кинетику 
испарения изучали методом непрерывного взвешивания в атмосфере 
аргона при 1100-1250 оС. Для исследования использовали синтезиро-
ванные сульфиды ZnS, PbS и штейны на основе FeS  Cu2S с концен-
трацией до 15 масс. % сульфида цинка или сульфида  свинца, и штейн 
шахтной печи, содержащий, масс. %: 3,51 – цинка; 44,86 – железа; 
19,92 – меди; 25,1 –серы; 5 – прочих. В качестве объекта исследования 
использована также богатая масса конвертера пироселекции, имею-
щая в своем составе, масс. %: 10,68 – цинка; 10,16 железа; 63,08 меди 
и 16 – серы. В результате экспериментов рассмотрено поведение ком-
понентов сульфидного расплава и установлено, что испарение ZnS и 
PbS из бедных по меди расплавов протекает в 2-5 раз быстрее. Авто-
рами высказано мнение о том, что наряду с испарением сульфида 
свинца происходит его диссоциация, вследствие чего ухудшается пе-
реход в паровую фазу. Оптимальной для выделения сульфида свинца 
является температура 1100 оС. 

Исследованию сублимации твердых сульфидов цветных и ред-
ких металлов в вакууме посвящен ряд работ [82 - 86]. 

Сосновский Г.Н. и Абдеев М.А. методом непрерывного взвеши-
вания определяли скорость возгонки сульфида (GeS) и дисульфида 
германия (GeS2) в вакууме [(2,7-6,7)·10-2 Па] при 400-550 оС и 550-675 
оС соответственно. Ими установлено, что скорость сублимации GeS 
достигает величины 8,5·10-3 кг·м-2·с-1 при 550 оС, а GeS2 - 8,2·10-3 кг·м-

2·с-1 при 675 оС, что может играть существенную роль в пирометал-
лургических переделах. 

Изучением поведения сульфидов висмута и сурьмы при возгон-
ке в вакууме занимались в исследовании [83]. Авторами при темпера-
турах 450-650 оС для Bi2S3 и 350-520 оС для Sb2S3 определена «ориен-
тировочная» скорость испарения, составившая при максимальных 
температурах в указанных интервалах величины 1,18·10-7 кг·с-1 и 
6,64·10-8 кг·с-1 безотносительно к размеру поверхности испарения. 

Исаковой Р.А. с сотрудниками [84, 85] методом непрерывного 
взвешивания определена скорость возгонки целого ряда твердых 
сульфидов цветных и редких металлов (As2S3, HgS, GeS, Sb2S3, Tl2S, 
SnS, PbS, Bi2S3, CdS, In2S, In2S3, ZnS) в зависимости от температуры, 
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остаточного давления, дисперсности, высоты слоя, присутствия неле-
тучих и летучих сульфидов, а также пустой породы (SiO2). В реульта-
те экспериментов найдены зависимости скорости испарения (v) ука-
занных сульфидов от температуры, описывающиеся уравнением Ар-
рениуса, и величины давления (p) пара, отображающимися линейно в 
координатах lgv-p-0,5.  

В работе [86] при исследовании процесса вакуумной 
сублимации сульфидов цинка и свинца при температурах 950-1070 оС 
и 750-900 оС соответственно показано постоянство скорости 
испарения PbS и ZnS во времени, что свидетельствует об отсутствии 
диффузионных затруднений отводу пара при низком давлении. 

Несколько позже данные работ по изучению скорости 
сублимации сульфидов в вакууме обобщены в монографии [71]. 

Количество работ, посвященных изучению кинетики испарения 
жидких сульфидов цветных металлов из штейновых расплавов, весьма 
ограничено [87, 2, 19, 71]. 

В работах [87, 19] подробно изучена скорость испарения суль-
фида свинца из синтетических и промышленных штейнов в зависимо-
сти от различных технологических параметров: температуры процес-
са, давления, высоты слоя расплава, содержания летучего компонента 
в сплаве. 

Было найдено [71], что с повышением температуры с 1100 до 
1250 оС интенсивность перевода сульфидов в паровую фазу возрастает 
пропорционально давлению насыщенного пара, причем скорость ис-
парения PbS на порядок выше, чем ZnS. 

Так, при дистилляции сульфида свинца из синтетического штей-
на, содержащего, масс. %: сульфида железа – 14,5; сульфида меди – 
76,4; сульфида свинца – 9,1, с повышением температуры с 1060 до 
1100 оС скорость испарения PbS возрастает практически вдвое (рис. 
2.13). 

Изменение скорости испарения во времени характерно для дис-
тилляционного процесса с накоплением нелетучих составляющих в 
кубовом остатке и нарастанием диффузионного фактора, обусловлен-
ного подводом PbS из глубины жидкой фазы к поверхности испаре-
ния.  

Влияние давления на скорость испарения  в интервале 0,7-80 
кПа при температуре 1100 оС прослежено на примере двух составов 
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синтетического штейна с концентрацией  24,2 масс. %  PbS, при от-
ношении FeS/Cu2S, равном 0,47 и 2,1 (рис. 2.14). 

  
Рис. 2.13. Скорость испарения 
сульфида свинца из синтетиче-
ского штейна при температуре, 
оС: 1 – 1060; 2 – 1080; 3 – 1100, и 
давлении 1,3 кПа 

Рис. 2.14. Влияние давления на 
скорость испарения PbS (24,2 
масс. %) из синтетического штей-
на с соотношением  FeS/Cu2S, 
равным: 1 – 0,47; 2 – 2,1 при 
1100оС 

 
Видно, что интенсивность дистилляционного процесса возраста-

ет с понижением давления, особенно заметно ниже 3,3 кПа. Так, изме-
нение давления с 80 до 13,3 кПа сопровождается увеличением скоро-
сти испарения от 1,5·10-4 до  4·10-4 кг·м-2·с-1, с 13,3 до 3,3 – до 1,6·10-3 
кг·м-2·с-1, с 3,3 до 0,67 кПа - до 2,4 ·10-3 кг·м-2·с-1. 

Установлено, что увеличение глубины ванны штейнового рас-
плава сопровождается кратным уменьшением скорости испарения 
сульфида свинца - при изменении слоя жидкого штейна с 2 до 15 мм 
интенсивность процесса снижается в 3-4 раза. 

Заметное влияние на интенсивность процесса дистилляции оказ-
вает соотношение компонентов. При определении скорости испарения 
PbS из синтетического штейна с концентрацией 9,1 и 24,2 масс. % при 
соотношении FeS/Cu2S=2,1 (рис. 2.15) и суммы сульфидов  (PbS и 
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ZnS) из промышленных штейнов концентрационной плавки УК СЦК, 
операции обезмеживания и концентрационной плавки ЧСЗ (рис. 2.16) 
установлено, что наиболее интенсивное протекание процесса наблю-
дается из жидкой ванны с наибольшим содержанием летучего компо-
нента при прочих равных условиях. Заметно, также положительное 
влияние на интенсификацию процесса увеличение содержания суль-
фида железа в штейне.  

  
Рис. 2.15. Скорость испарения 
сульфида свинца из синтетиче-
ского штейна с содержанием PbS, 
масс. %: 1 – 9,1; 2 – 24,2 при 
1080оС и 1,3 кПа 

Рис. 2.16. Скорость испарения 
сульфидов свинца и цинка из 
штейнов: 1 – концентрационной 
плавки ЧСЗ; 3 – то же УК СЦК; 2 
– обезмеживания ЧСЗ при 1080 
оС и 1,3 кПа 

Состав промышленных штейнов приведен в табл. 2.4. 
В работе [2]  по дистилляционной переработке сурьму содержа-

щих полиметаллических штейнов прослежено извлечение летучих 
компонентов в паровую фазу при температурах 1000 и 1100 оС и раз-
ной продолжительности процесса. На основании этих данных нами, 
дифференцированием зависимости  степени извлечения в конденсат 
во времени, определена парциальная скорость испарения сульфида 
сурьмы (рис. 2.17) в зависимости от температуры и содержания суль-
фида сурьмы в штейне. 
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Таблица 2.4. Состав промышленных штейнов 
 

Содержание, масс. %: Штейн: 
медь свинец цинк железо сера 

концентрационной 
плавки УК СЦК 

35,6 14,2 11,8 13,0 23,5 

операции обезмежи-
вания ЧСЗ 

49,5 26,2 2,48 4,5 16,0 

концентрационной 
плавки  ЧСЗ 

30,3 21,6 4,76 9,3 28,9 

 

 

 

Рис. 2.17. Степень и скорость испарения сульфида сурьмы из полиме-
таллических штейнов: 1,2- с содержанием 13,36 масс. %; 3, 4 – то же 
0,93 масс. %; 1,3 – при температуре 1100 оС; 2,4 – при 1000 оС.  

 
Процесс испарения сульфида сурьмы подобен испарению суль-

фида свинца. Отличием является некоторое увеличение скорости ис-
парения при одинаковых температурах и меньшая зависимость ее от 
концентрации летучего компонента в исходном штейне. 
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Рассматривая результаты изучения кинетики испарения сульфи-
дов металлов из расплавов, следует отметить значительную, приемле-
мую для промышленных условий величину их скорости испарения 
при температурах, соответствующих жидкому состоянию штейнов, и 
разрежении  ~1 кПа. Последнее упрощает выбор откачных систем. 

Скорость испарения сульфидов цветных металлов из сплавов, 
достигая максимума, изменяется во времени по нисходящей вследст-
вие накопления нелетучих сульфидов меди и железа в кубовом остат-
ке и замедления процесса диффузии летучих компонентов к поверх-
ности испарения.  

Интенсификация процесса испарения, в этом случае, возможна 
за счет перемешивания расплава, осуществление которого, учитывая 
агрессивность штейновых сплавов к конструкционным материалам, 
можно решить использованием сплава в качестве тела сопротивления. 
Течение электрического тока через жидкую ванну будет сопровож-
даться образованием перемешивающих конвективных потоков. 

 Отмечено положительное влияние увеличения концентрации 
сульфида железа в штейне на интенсивность дистилляционного про-
цесса.  

Кинетические данные, в сочетании с величинами давления пара 
летучих составляющих жидких штейнов, позволяют рассчитать коли-
чество испарившегося компонента и основные технические параметры 
оборудования для обработки сульфидных расплавов в вакууме. 

 
  2.3 Конденсация пара сульфидов металлов 
 

Фундаментальным исследованиям процесса конденсации паро-
вой фазы, в основном,  металлов и сплавов в вакууме посвящено зна-
чительное количество работ [88 - 93], выполненных учеными Харь-
ковской школы (Палатник Л.С, Комник Ю.Ф. и др.). И лишь некото-
рые [94, 95] освещают процесс конденсации халькогенидов: теллурида 
свинца, сульфидов цинка и кадмия, относящихся к полупроводнико-
вым соединениям. Ранее процесс конденсации сублимированного CdS 
в потоке азота с особым вниманием на зарождение, рост и формы вы-
ращенных кристаллов исследован в работе Sumiaki Ibuki [96]. 

Механизм образования конденсата в вакууме, в соответствии с 
представлениями авторов [88-93], предполагает в начальный период 
образование «плоского» или «двумерного» пара из попадающих на 
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подложку и мигрирующих по ней молекул, последующее насыщение  
двумерного пара при температуре ниже некоторой «критической тем-
пературы конденсации», возникновение устойчивых двумерных заро-
дышей конденсированной фазы при пересыщении и дальнейший рост 
зародившихся частиц конденсата в пространство над поверхностью 
конденсации. В зависимости от условий конденсации в вакууме обра-
зование кристаллического конденсата может происходить либо непо-
средственно из пара, либо через жидкую фазу, то есть по схеме «пар 
→ кристалл» или «пар → жидкость» с последующей кристаллизацией 
жидкости. Начальную стадию образования конденсата следует рас-
сматривать как двумерную кристаллизацию или сжижение двумерно-
го пара. Конденсация пара по схеме «пар → кристалл» протекает на 
примере висмута при давлении пара последнего менее 1,3·10-7 Па 
(1·10-9 мм рт. ст.) [91], то есть при низких температурах. 

При исследовании конденсатов халькогенидов установлено зна-
чительное отклонение состава от стехиометрического PbTe [94] и ZnS 
[95], растрескивание конденсата CdS, обусловленного различием 
коэффициентов термического расширения с подложкой, и 
образование непрерывного ряда твердых растворов ZnS-CdS при 
конденсации пара смесей указанных сульфидов [95]. 

Значительное количество исследований по конденсации пара 
сульфидов металлов в среднем вакууме выполнено в лаборатории ва-
куумных процессов ИМиО АН Каз ССР [97-99], особенно подробно в 
работе [71]. Авторами изучено влияние технологических условий на 
конденсацию сульфидов применительно к вакуумтермической 
переработке полиметаллических концентратов и штейнов при низком 
давлении. 

При изучении конденсации сульфидов металлов установлена 
малая зависимость скорости процесса от интенсивности испарения и 
материала подложки для осаждения конденсата. Степень конденсации 
– отношение массы конденсата к количеству испарившегося 
сульфида, вид и его структура в значительной мере определяются 
температурой поверхности конденсации (рис. 2.18) и остаточным 
давлением газов в системе. Заметно влияние процесса отвода тепла на 
степень конденсации, так количество конденсата сульфида мышьяка 
при осаждении на алюминии (рис. 2.18, 5), обладающего большей те-
плопроводностью, заметно больше, чем на легированной стали (рис. 
2.18, 6). 
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Начало процесса конденсации сульфидов при давлении 13 Па и 
скорости испарения 5·10-3 кг·м-2·с-1 относится к температурам, оС: ZnS 
– выше 900; CdS – 785; Bi2S3 - 500; PbS – 450; In2S3 - 410; Tl2S – 370; 
Sb2S3 – 340; HgS - 200 [71]. Выше указанных температур при 
свободном испарении и конденсации сульфидов в среднем вакууме 
молекулы пара отражаются от поверхности конденсатора. 

При получении тонких 
слоев конденсата сульфидов 
мышьяка, таллия и свинца уста-
новлено [98] присутствие жид-
кой фазы при температурах на-
много ниже температуры плав-
ления компактных сульфидов. 
Электронно-микроскопическим 
исследованием морфологии по-
верхности конденсата галенита 
найдено оплавление кристаллов 
при 145 оС. 

Позднее [100] при перера-
ботке гравитационного золото-
мышьякового концентрата, со-
держащего, мас. %: 20,85 As; 
32,6 S; 38,2 Fe; 2,6 SiO2;  0,1 
Al2O3; 0,86 CaO; 0,21 MgO; 276 
Au и 17,3 г/т Ag, была опреде-
лена степень жидкофазной кон-

денсации (α) с изменением температуры конденсационной поверхно-
сти (рис. 2.19). 

Видно, что зависимость α с изменением температуры конденса-
ционной поверхности носит сложный характер. Максимальная сте-
пень жидкофазной конденсации  (97,83 %) получена при 300 оС. По-
вышение температуры  до 350 оС и 400 оС сопровождается резким 
снижением  α  соответственно до 6,50 % и 4,27 %. Понижение темпе-
ратуры от оптимальной (300 оС) также ведет к понижению степени 
жидкофазной конденсации.  Степень жидкофазной конденсации при 
250, 200, 170 и 150 оС  составила 93,42, 85,23, 77,04 и 69,5 % соответ-
ственно.  

 

 
 
Рис. 2.18. Зависимость степени 
конденсации сульфидов от 
температуры поверхности 
конденсации: 1 – Bi2S3; 2 – Tl2S; 3 
– Sb2S3; 4 – HgS; 5 – As2S3 на алю-
минии; 6 – As2S3 на легированной 
стали. 
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Основной фазой в плав-
леных возгонах определен ди-
морфит As4S3, представленный 
тонкокристаллическими обра-
зованиями и правильными кри-
сталлами, в незначительных 
количествах присутствуют 
сульфиды мышьяка состава 
As4S4 и As2S3. 

Обнаружено присутствие 
большой части конденсата око-
ло 70 % в жидком виде при 
температуре, на 68 оС  ниже 
температуры плавления кос-
пактного диморфита – 218 оС. 
Присутствующие в весьма не-
значительных количествах 
As4S4 и As2S3 имеют гораздо 
более высокую температуру 
фазового перехода 318-321 оС и 
310 оС [101], а их малое количество делает невероятным такое пони-
жение температуры вследствие образования растворов. 

На основании этого нами высказано предположение о том, что 
подобное снижение температуры фазового перехода жидкость - твер-
дое обусловлено термофлуктуационным плавлением вследствие мало-
го размера первичных частиц при конденсации паровой фазы сульфи-
да мышьяка.  

Известные к настоящему времени исследования по влиянию 
размерного эффекта на температуру плавления металлов и сплавов 
[102-110], полученных в  процессе осаждения металла из паровой фа-
зы с образованием островковых пленок, включающем процесс заро-
дышеобразования как неотъемлемую часть суммарного процесса, сви-
детельствуют в пользу нашего предположения. Термофлуктуационное 
плавление предполагает некоторый минимальный критический размер 
зародыша фазы, менее которого кристаллизации не происходит. С 
другой стороны - существование  малой частицы в жидком виде огра-
ничено некоторым максимальным размером, более которого протека-

 
Рис. 2.19. Зависимость степени  
жидкофазной конденсации димор-
фита от температуры конденсации 

 70

ет кристаллизация фазы. Рост размеров частиц, осажденных на по-
верхность конденсации, в этих условиях будет определяться коалес-
ценцией и  ростом малых частиц докритического размера вследствие 
конденсации из паровой фазы на зародышах. Превышение частицей 
критического размера приведет к кристаллизации и образованию 
твердой фазы. 

Для сульфидных систем подобных исследований не проведено, 
что обусловлено высоким давлением, токсичностью и агрессивностью 
пара по отношению к точным приборам. 

В этой связи предпринята попытка оценить критические размеры 
частиц сульфидного конденсата исходя из понижения температуры 
плавления диморфита и галенита. При этом мы исходили из следую-
щего допущения - при отсутствии жидкофазной конденсации все час-
тицы конденсата достигли критического размера. При этом в качестве 
критической принята величина, равная 1⋅10-8  м - минимальный размер 
кристаллитов, уверенно фиксируемый рентгеновской дифрактометри-
ей (по формуле Дебая-Шерера) и ограничивающий искомый размер 
частиц конденсата сверху. При этом предполагали также, что конден-
сация пара сульфидов протекала одновременно в твердую и жидкую 
фазы при разном соотношении последних при понижении температу-
ры. Подтверждением этому служит наличие частиц глобулярной фор-
мы в дисперсном конденсате сульфида мышьяка, полученном на ох-
лаждаемой поверхности [111]. Аппроксимируя экспериментальные 
данные степени жидкофазной конденсации  диморфита в зависимости 
от температуры и экстраполируя зависимость на ноль, найдена темпе-
ратура, равная примерно 13 оС (286 К), соответствующая α=0. Полагая 
критическим размером радиус частиц (r) 5⋅10-9 м, понижение темпера-
туры плавления (ΔТ) диморфита представлено выражением: 

r
ТТТ rо 2

11005,2 6−⋅=−=Δ , К                                                        

здесь и далее: То -температура, плавления компактного образца, К; Тr   
- температура плавления малых частиц радиусом   r, К; r – размер час-
тиц, м.  

Повторяя подобные рассуждения применительно к PbS, и, с уче-
том образования твердых растворов   ZnS-PbS при конденсации пара 
смесей указанных сульфидов [95] при температуре 80-100 оС, что сви-
детельствует о нахождении сульфидов в этих условиях в квазижидком 
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состоянии, понижение температуры плавления галенита описано сле-
дующим выражением:                                                 

r
TTT ro 2

11004,1 5−⋅=−=Δ , К   
  

 

 
Здесь  То= 1391 К (1118 оС [64]). 
Ориентировочные критические размеры частиц конденсата ди-

морфита и галенита от начала жидкофазной конденсации до темпера-
тур кристаллизации приведены в табл. 2.5. 
 
Таблица 2.5. Ориентировочные размеры частиц конденсата диморфи-
та и галенита при понижении температуры конденсации 
 

Температура конденсации, оС Суль-
фид 

Размер 
1118 450 300 218 200 100 50 

As4S3 r·109, м - - - ∞ 57 9 6 
PbS r·109, м ∞ 8 6 - 6 5 5 

 
Видно, что с понижением температуры конденсации от темпера-

туры плавления размер частиц сульфидов уменьшается. При низких 
температурах, предполагающих конденсацию в твердую фазу, крити-
ческий размер кристаллических образований выравнивается. 

Таким образом, при монотонном понижении температуры кон-
денсационной поверхности в процессе осаждения полисульфидной 
паровой фазы, что, очевидно, будет иметь место при дистилляционной 
переработке полиметаллических штейнов, возможно образование оп-
лавленного конденсата. Удаление такого продукта переработки по-
требует дополнительных технических конструкторских решений. 

Для предупреждения подобного явления необходим мгновенный 
перевод паровой фазы от температуры испарения к температуре, при 
которой критические размеры кристаллов составляющих паровой фа-
зы не превышают 10 нм (10·10-9 м), что соответствует ~100 оС, то есть, 
по сути, её закалке. 

Кроме того, при значительном мгновенном расширении объема 
паровой фазы (при попадании в конденсационное пространство) воз-
можно кратное уменьшение парциального давления каждого из суль-
фидов паровой фазы, что в совокупности с низкими температурами, 
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предполагает, по мнению авторов [91], конденсацию пара по схеме 
«пар → кристалл». 

Экспериментальная проверка изложенного выше выполнена в 
работе [19] на установке, схема которой приведена рис. 2.20.  

 

 
 
Рис. 2.20. Схема установки для исследования конденсации пара суль-
фидов: 1 - ампула с навеской сульфида; 2 – колба - конденсатор; 3 – 
контур высокочастотной печи; 4 – нагреватель графитовый; 5 – тер-
мопара; 6 – вставка теплоизолирующая. 

 
Установка представляла собой кварцевую колбу объемом 0,8 

дм3, в горловине которой размещена ампула с навеской сульфида(ов). 
Снаружи на горловине колбы размещены соосно графитовый нагрева-
тель и контур высокочастотной печи. Кварцевая ампула с навеской 
имела с тыльной стороны углубление для  платина-платинородиевой 
термопары для измерения температуры, с другой - отверстие диамет-
ром 3 мм для выхода пара. Соотношение площади поверхности испа-
рения, за которую принято сечение отверстия кварцевой ампулы и по-
верхности конденсации колбы – конденсатора составило величину 
1,5·103. 

Методика проведения исследования процесса конденсации за-
ключалась в следующем: после размещения ампулы с навеской суль-
фида (35г), герметизации установки и создания разрежения (20 Па) 
включали высокочастотный нагрев и вели визуальное наблюдение за 



 73 

процессом конденсации сульфида в объеме и на водоохлаждаемой по-
верхности колбы. 

Вначале истечение струи пара PbS происходило со значительной 
скоростью  с образованием вихревых потоков и сопровождалось кон-
денсацией пара в объеме колбы. При заполнении частицами конденса-
та всего объема, начиналось осаждение частиц на стенках конденсато-
ра. После опыта внутренняя поверхность конденсатора была покрыта 
слоем тонкодисперсного сажистого порошка. Последнее свидетельст-
вует о весьма малом критическом размере кристаллизующихся час-
тиц. При наращивании слоя дисперсного конденсата на стенках тол-
щиной 3-5 мм последний самопроизвольно осыпался. 

При проведении подобных экспериментов с ZnS конденсат об-
ладал довольно большой адгезией к поверхности конденсации, однако 
тоже осыпался при наложении вибрации. Несколько повышенное сце-
пление дисперсного конденсата с поверхностью конденсатора могло 
быть обусловлено, по нашему мнению, диссоциацией сульфида и на-
личием металлического цинка. 

При проведении процесса конденсации пар смеси сульфидов 
свинца и цинка, близкой по составу к возгонам штейнов, наблюдали 
появление более рыхлого конденсата, по сравнению с таковым для 
чистых сульфидов, и рост дендритов кристаллов. Последние, достиг-
нув некоторого размера, самопроизвольно разрушались у основания и 
осыпались. На их месте появлялись и росли новые кристаллиты. 

 
Таким образом, закалкой паровой фазы при одновременном по-

нижении парциального давления летучих составляющих вследствие 
расширения конденсационного пространства, возможна организация 
процесса конденсации с получением само осыпающегося конденсата, 
содержащего в основном сульфиды свинца и цинка, как это имеет ме-
сто при дистилляционной переработке медно-свинцовых штейнов при 
низком давлении.  
 

2.4 Электропроводность жидких сульфидов  
и полиметаллических штейнов 

 
Изучение электропроводности сульфидных расплавов и штейнов 

имеет большое практическое значение для плавки сульфидных мате-
риалов. Применительно к пирометаллургическим дистилляционным 
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процессам, протекающим при низком давлении, особое значение при-
обретает подвод тепла к  жидкой ванне для испарения летучих состав-
ляющих сплава. Возможность использования штейна в качестве тела 
сопротивления – нагревателя значительно упрощает конструктивное 
оформление вакуумного технологического процесса. 

Кроме того, электропроводность, являясь структурно-
чувствительным свойством, несет информацию о строении вещества. 

Изучению электропроводности отдельных сульфидов, их спла-
вов и штейнов посвящено значительное количество работ [112-123]. 
Значительная часть авторов определяла электропроводность отдель-
ных сульфидов, в том числе  сульфида железа [89-91] и меди [113, 
116, 118, 119].  

Изучение электрофизических характеристик  расплавов системы 
Cu2S-FeS выполнено в работах [112, 117, 120-122], результаты этих и 
других исследований трех- и четырехкомпонентных расплавов обоб-
щены в [123]. При этом электрическое сопротивление штейнов приво-
дится лишь в работе Яблонского Ю.А. и Смирнова В.И. [113]. 

 
В этой связи нами выполнено прямое измерение электропровод-

ности (обратной величны удельного сопротивления ρ) штейна отража-
тельной плавки операции обезмеживания свинца (ЧСЗ), являющегося 
наиболее представительным по содержанию сульфидного свинца в 
расплаве. 

Для проведения экспериментов использовали штейн с содержа-
нием, масс. %: меди – 49,5; свинца – 26,2; цинка – 2,48; железа – 4,5; 
серы – 16,0. 

Измерение осуществлено на установке, схема которой приведе-
на на рис. 2.21. Подвод электрического тока  к жидкой ванне прямо-
угольного сечения осуществлен посредством погружения графитовых 
электродов в расплав. Глубина ванны штейнового расплава составила 
0,05 м, ширина – 0,048 м, сечение – 2,4·10-3 м2, расстояние между 
электродами – 0,35 м.  

Подвод электрической мощности осуществлен от низковольтно-
го регулируемого трансформатора. Температуру измеряли при погру-
жении чехла платина-платинородиевой термопары  в штейн с точно-
стью ±5 оС. 
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Начальное плавление 
штейна осуществляли при 
расстоянии между электрода-
ми ~ 30 мм, с последующим 
удалением их друг от друга и 
добавкой дробленого штейна 
производили заполнение жид-
кой ванны до необходимого 
объема в защитной атмосфере 
азота. 

Результаты определения 
удельной электрической про-
водимости штейна отража-
тельной плавки обезмежива-
ния Чимкентского свинцового 
завода приведены в табл. 2.6. 

 
Таблица 2.6. Электрическая проводимость медно-свинцового штейна 
отражательной плавки обезмеживания свинца ЧСЗ 

 
Температура, оС 1029 1100 1173 1210 
Удельная электриче-
ская проводимость σ, 
См·м-1 

 
5260 

 
5830 

 
6540 

 
6940 

 
Результаты определения удельного сопротивления (пересчитано 

нами) жидких FeS, Cu2S, синтетических штейнов FeS-Cu2S, промыш-
ленных медных штейнов, а также наших определений приведены на 
рис. 2.22-2.24. 

Как видно из приведенных результатов, наблюдается значитель-
ный разброс экспериментальных величин электропроводности, как 
отдельных сульфидов, так и штейновых систем, что может быть свя-
зано с особенностями определения искомых значений различными  

 
 
Рис. 2.21. Схема установки для из-
мерения электропроводности штей-
на: 1 – расплав штейна; 2 – электро-
ды; 3 – термопара; 4 – гальванометр. 
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Рис. 2.22. Удельное сопротивле-
ние жидкого FeS: 1 – [117]; 2 – 
[115]; 3 – [113]; 4 – [122]; 5 – 
[114]. 

 
Рис. 2.23. Удельное сопротивле-
ние жидкого Cu2S: 1 – [119]; 2 – 
[116]; 3 – [118]; 4 – [117]; 5 – 
[113]. 

 

 
 
 
Рис. 2.24. Удельное сопротивле-
ние жидких синтетических и 
промышленных (3,7,8) штейнов, 
содержащих Cu2S, масс. %: 1 – 
59,7 [120]; 2 – 59,90 [117]; 3 – 60,0 
[113]; 4 – 43,7 [120]; 5 – 29,8 
[117]; 6 – 31,5 [120]; 7 – 33,0 
[113]; 8 – 49,5 [наши данные]. 
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методами: контактным  [122], бесконтактным [116], вращающегося 
магнитного поля [113, 115, 117, 120], а также размерами объектов ис-
следования. В целом же имеет место значительно большее (на два по-
рядка) удельное сопротивление сульфида меди. 

Увеличение концентрации  Cu2S в штейновых системах влечет 
за собой понижение электропроводности (рис. 2.24), изменение кон-
центрации FeS имеет противоположную тенденцию. 

В нашем случае, удельное сопротивление заводского медно-
свинцового штейна значительно ниже такового для промышленных 
медных штейнов, по-видимому, вследствие парциального вклада в эту 
величину ρPbS.. 

Отличаются также и температурные коэффициенты сопротивле-
ния, как по величине, так и по знаку – для сульфида железа они поло-
жительны для сульфида меди и штейнов – отрицательны. 

Принято использовать абсолютный (α) и относительный (β) тем-
пературные коэффициенты сопротивления, которые дают основание 
для обсуждения природы проводимости расплавов [123]. Если поли-
термы ρ аппроксимируются на некотором участке линейной зависи-
мостью, то коэффициенты представлены выражениями: 

 
ρ=ρо+ α·(Т-То)  и  β= ρо·[1+β ·(Т-То)],  

 
где ρо – среднее значение электросопротивления в интервале темпера-
тур от То до Т.  

 Значения температурных коэффициентов для жидких сульфи-
дов и штейновых расплавов приведены в табл. 2.7. 

Данные по температурной зависимости удельного электросо-
противления свидетельствуют о том, что сульфидные расплавы не яв-
ляются ионными жидкостями. Подавляющее большинство сульфидов 
в твердом состоянии являются полупроводниками [124] и относятся 
по типу плавления по классификации Регеля [125] к классу полупро-
водник-металл. Исключения составляют лишь сульфид никеля и 
сульфид меди.  

В рассматриваемых штейновых системах присутствие сульфида 
меди будет определять тип плавления в зависимости от соотношения 
компонентов. В работе [123. С.238] прослежено изменение 
коэффициента удельного электросопротивления α для расплавов 
системы Fe-Cu-S  и установлено, что при концентрации меди, близкой 
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к 25-30 мол. %, происходит смена металлической проводимости на 
полупроводниковую. 

Таким образом, сульфидные штейны представляют собой, в за-
висимости от соотношения составляющих их компонентов, полупро-
водники с электронной проводимостью или металлоподобные жидко-
сти. Последнее наиболее вероятно для штейнов медного [99] и, как мы 
видим, свинцового производства. 
 
    Таблица 2.7. Температурные коэффициенты электросопротивления 
сульфидных расплавов 
 
Источ-
ник 

Расплав То –Т, оС α·109, 
Ом·м·К-1 

β·104, 
К-1 

[117] Сульфид железа FeS 1200-1500 +1,95 +3,04 
[113,115] Сульфид железа FeS 1200-1600 +2,95 +4,57 
[116] Сульфид железа FeS 1200-1500 +1,95 +3,04 
[119] Сульфид меди Cu2S 1140-1290 -185 -8,46 
[116] Сульфид меди Cu2S 1130-1230 -415 -19,55 
[118] Сульфид меди Cu2S 1165-1305 -385 -20,15 
[117] Сульфид меди Cu2S 1200-1500 -50 -5,01 
[120] Синтетический штейн 

31,5% Cu2S+68,5% FeS 
1000-1200 -4,95 -3,44 

[120] Синтетический штейн 
43,7% Cu2S+56,3% FeS 

1000-1200 -13,25 -7,20 

[120] Синтетический штейн 
59,7% Cu2S+40,3% FeS 

1000-1200 -34,05 -8,78 

[117] Синтетический штейн 
59,9% Cu2S+40,1% FeS 

1200-1500 -7,25 -2,31 

[117] Синтетический штейн 
29,8% Cu2S+70,2% FeS 

1200-1500 0 0 

[112] Медный штейн 33% 
Cu2S 

1100-1200 -2,00 -1,74 

[112] Медный штейн 60% 
Cu2S 

1100-1200 -20,40 -6,78 

Наши 
данные 

Медно-свинцовый 
штейн 61,9% Cu2S + 
30,3% PbS+7,1%FeS 

 
1029-1210 

 
-1,3 

 
-7,65 
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На основании результатов изучения электрической проводимо-
сти было установлено, что использование медно-свинцовых штейнов 
в качестве тела сопротивления при плотности тока ~40 кА·м-2, позво-
ляет обеспечивать температурный режим дистилляционных процес-
сов. Падение напряжения при этом составляет около 10 В·м-1.  

Изменение состава незначительно изменяет электрофизические 
характеристики медно-свинцовых штейнов, что позволяет использо-
вать этот метод нагрева расплава к разнородным по составу сульфид-
ным материалам. 

 
2.5 Дистилляционная переработка полиметаллических 

штейнов 
 
По фазовому составу полиметаллические штейны (в кристалли-

ческом состоянии) представлены сульфидами железа, меди, цинка, 
свинца, арсенидами и антимонидами этих металлов, магнетитом, ме-
таллическим свинцом, медью и железом [1]. Найдены халькозин, бор-
нит и их эвтектика, а также шлаковые включения.  

Авторы [11] на основании исследования сульфидных и штейно-
шлаковых систем нашли, что физико-химические свойства этих сис-
тем и распределение в них элементов находятся в непосредственной 
связи со строением штейна в расплавленном состоянии, а минерало-
гический состав штейна в твердом состоянии (Cu2S-FeS) изменяется (в 
некоторых пределах) в зависимости от скорости охлаждения. 

Микроструктура исходного медно-свинцового штейна на при-
мере штейна отражательной плавки операции обезмеживания свинца 
(ЧСЗ), являющегося наиболее представительным по содержанию 
сульфидного свинца в расплаве, представлена на рис. 2. 25. 

Исходный штейн в основном (~70 %) состоит из халькозина, 
представленного изометричными зернами размером до 100 мкм; редко 
встречается халькозин с мелкими включениями галенита. Галенит 
присутствует в значительном количестве (12-15 %). Металлический 
свинец (7-10%) находится в виде отдельных зерен и округлых вклю-
чений. Наблюдаются единичные зерна Cu2Sb, пирита и металлической 
меди. 

Микроструктура свинцово-железистого штейна, полученного в 
результате шахтной восстановительной плавки вторичного свинцово-
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го сырья (завода «Укрцинк»), отображена на рис. 2.26. Содержание 
свинца в штейне колеблется в пределах 14-20 масс. % 

 

  
 
Рис. 2.25. Микроструктура исходного медно-свинцового штейна: 1 – 
халькозин; 2 – галенит; 3 – шпейза; 4 – свинец. Увеличение 540. 

 

 

 
 
Рис. 2.26. Микроструктура ис-
ходного свинцово-железистого 
штейна: 1 – пирротин; 2 – свинец 
металлический; 3 – галенит; 4 – 
сфалерит; 5 – магнетит. Увеличе-
ние 270. 

 
Исходный штейн состоит из пирротина с включениями в него 

остальных минералов, свинец металлический в виде корольков рас-
пределен повсеместно. Галенит и сфалерит заполняют промежутки 
между зернами пирротина, но отмечаются лишь в некоторых участках 
аншлифа. Халькозин – борнитовая составляющая преобладает, магне-
тит в виде включений неправильной формы распределен довольно 
равномерно, а вюстит лишь в некоторых зернах пирротина в виде тон-
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ких ситовидных включений. Свинец в штейне находится в виде ме-
таллического и галенита при соотношении 1:1. Шпейза малочисленна. 

В штейне сурьмяного производства обнаружены металлическая 
сурьма, трехсернистая сурьма, сульфид натрия, магнетит, тетраэдрит, 
пирротин, гематит. 

 
2.5.1 Выбор технологических параметров процесса  

дистилляционного разделения штейнов 
 
Технологические исследования по дистилляционному разделе-

нию полиметаллических штейнов выполнены в простейших устройст-
вах, представляющих собой вертикальную или горизонтальную ретор-
ту, выполненную, как правило, из кварца и обогреваемую электропе-
чью сопротивления, в которой размещен тигель с расплавом, соеди-
ненную с откачной системой. 

О разделении летучих составляющих штейнов с нелетучими 
сульфидами судили по степени испарения, найденной  на основании 
химического анализа пробы на содержание элементов до и после ва-
куум-термической обработки. 

В технологических исследованиях использованы свинец содер-
жащие штейны различных переделов (табл. 2.8) и содержания элемен-
тов в них (табл. 2.9). 

Исследования показали, что свинец и цинк при температурах 
1000-1100 оС и давлении около 100 Па могут быть достаточно полно 
переведены в паровую фазу (рис. 2. 27) из жидкой ванны штейна глу-
биной до 30 мм. Исключение составляет лишь переработка высоко 
свинцовистого штейна, содержащего 33,7 масс. % Pb, полученного в 
результате шахтной плавки рудного сырья на заводе Курилы (Болга-
рия). Высокая степень испарения свинца (98,2%) в данном случае дос-
тигается при температуре 900 оС, однако, степень испарения цинка не 
превышает 76 %, вследствие  относительно низкой температуры дис-
тилляции. 

Степень перевода сурьмы и мышьяка в паровую фазу и, в конеч-
ном итоге в сульфидный конденсат, сильно зависит от температуры 
процесса. Достаточно полное испарение сурьмы и мышьяка (в виде 
сульфидов) достигается при  несколько большей температуре, чем это 
имеет место для свинца и цинка. Объяснением этому может быть от-
носительно низкое содержание указанных сульфидов в исходном 
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штейне с одной стороны, и образование прочных халькогенидов желе-
за и меди. 
 
Таблица 2.8. Штейны, использованные в технологических исследова-
ниях 
 
№ 
п.п. 

Обо
зна
чен. 

 
Штейн: 

Ис-
точ-
ник 

1. I концентрационной плавки УК СЦК [19] 
2. II отражат. плавки обезмеживания свинца ЧСЗ [19] 
3. III концентрационной плавки ЧСЗ [2] 
4. IV шахтной плавки ЧСЗ [2] 
5. V шахтной плавки завода Курилы (Болгария) [8] 
6. VI медный ИМЗ [2] 
7. VII сурьмяный Кадамджайского комбината [126] 
8. VIII сурьмяный Кадамджайского комбината [2] 
9 IX шахтной плавки вторичного сырья УКРЦИНК - 
 
 
Таблица 2.9. Составы исследованных штейнов 
 

Содержание, масс. %: Ште
йн Cu Pb Zn Fe Sb As S Na Пр. 

I 35,6 14,2 11,8 13,0 - - 23,5 - - 
II 49,5 26,2 2,5 4,5 - - 16,5 1,0 - 
III 30,3 21,6 4,8 9,3 - - 28,9 0,7 - 
IV 32,8 12,0 5,2 23,0 0,1 0,47 20,0 - - 
V 21,0 33,7 5,3 15,4 - - 20,3 - 4,29 
VI 45,9 8,0 - 14,3 0,93 0,23 22,4 - 7,7 
VII 0,28 0,2 0,17 47,5 5,21 0,12 27,8 - 18,7 
VIII 0,60 0,08 0,15 40,4 13,4 0,06 26,1 13,4 6,29 
IX 5,1 20,5 2,9 41,5 0,5 0,2 23,5 - 5,18 

 
Микроструктура проб медно-свинцового (рис. 2.28) и свинцово-

железистого штейнов (рис. 2.29) после вакуум- термической обработ-
ки значительно изменяется. 
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Рис. 2.27. Зависимость степени испарения свинца, цинка, сурьмы и 
мышьяка от температуры из штейнов (давление, Па; время, мин): 1 - V 
(133; 20); 2 – VI (13; 30); 3 – I (13; 60); 4 – II (13; 60); 5 – III (13; 60); 6 
– IV (133; 20); 7 – IX (6600-133; 30); 8 – VII (26; 30). 

 
Медно-свинцовый штейн после вакуумной дистилляции суль-

фидов свинца и цинка представлен в основном халькозином (80-85 %) 

 84

с мелкими включениями корольков металлического свинца в количе-
стве, не превышающем 3-5 %. В виде единичных зерен встречаются 
мелкие включения галенита. 

 

  
 
Рис. 2.28. Микроструктура мед-
но-свинцового штейна после ва-
куум-термической обработки: 1 - 
-халькозин; 2 – свинец 
металлический. Увеличение 540. 

 
Рис. 2.29. Микроструктура свин-
цово-железистого штейна после 
вакуум-термической обработки: 1 
– пирротин; 2 – вюстит; 3 – 
халькозин-борнитовый твердый 
раствор. Увеличение 270. 

 
Минералогический и рентгеноструктурный анализ свинцово-

железистого штейна после вакуум-термической обработки показал, 
что основными фазами  являются пирротин, вюстит, халькозин-
борнитовый твердый раствор, идаит, а также незначительное количе-
ство когенита (Fe3C).  

Появление последнего обусловлено тем, что исследование про-
ведено в графитовых тиглях (при 1050 оС). Повышение температуры 
до 1200 оС сопровождается появлением металлического железа, обра-
зование которого обусловлено восстановление соединений железа уг-
леродом. 

Процесс восстановления железа должен быть принят во внима-
ние при выборе материалов конструктивного оформления технологи-
ческого процесса. 

Очень заметно влияние технологического давления на степень 
испарения сульфидов в вакууме (рис. 2.30). 
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Рис. 2.30.  Зависимость степени испарения свинца, цинка, сурьмы и 
мышьяка от давления из штейнов (температура, оС; время, мин): 1 - I 
(1100; 60); 2 – I (1200; 60); 3 – IV (1000; 60); 4 – V(900; 20); 5 – VI 
(1000; 30); 6 – VI (1100; 30); 7 – IX (1150; 30); 8 – VIII (1000; 60); 9 – 
VIII (1100; 60). 
 

Изменение давления в интервале 13-130 Па не оказывает суще-
ственного влияния на степень отгонки свинца, последующее повыше-
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ние давления влечет за собой значительное снижение степени перево-
да его в паровую фазу. С повышением температуры степень влияния 
разрежения на процесс испарения несколько снижается. Степень ис-
парения сульфидов цинка, сурьмы и мышьяка снижается во всем ин-
тервале давлений от 0,013 до 6,6 кПа. 

Обращает на себя внимание повышенная степень испарения всех 
названных сульфидов при высоком технологическом давлении (до 6,6 
кПа) из свинцово-железистого штейна завода «Укрцинк» [127]. 

При определении влияния глубины жидкой ванны штейна на 
степень испарения летучих сульфидов при изохронном дистилляци-
онном процессе установлено, что высота расплава до 50 мм мало 
влияет на полноту удаления сульфидов свинца, цинка, сурьмы и 
мышьяка. 

При глубине расплава 180 мм практически полное испарение 
свинца (97,5 %) из штейна сократительной плавки ЧСЗ при 1200 оС и 
давлении 50 Па протекает за 4 часа. При глубине ванны штейна 600 
мм и ведении дистилляционного процесса в аналогичных условиях в 
течение 5 часов максимальное извлечение свинца в паровую фазу со-
ставило лишь 62,4 %. Причем, перемешивание жидкого штейна меха-
нической мешалкой (и повышение температуры процесса до 1250 оС) 
не повысило извлечение более 69,0 %. 

Некоторое представление о подобном поведении свинца дают 
химический и минералогический состав штейна после дистилляции. 

При определении содержания свинца в штейне после вакуум-
термической обработки при 1200 оС и высоте слоя 170 мм (исходной  
массой 20 кг и глубиной 220 мм) на поверхности, на глубине 55, 110 и 
170 мм найдено 0,7; 0,93; 0,62 и 7,5 масс. % соответственно, при сред-
нем содержании 2,2 масс. % и извлечении  в конденсат 88,8 %. 

Минералогический анализ образцов (по глубине) показал, что 
основная масса штейна во всех пробах представлена халькозином 
Cu2S голубовато-серого цвета. В верхнем слое в единичных случаях 
встречается металлический свинец. Присутствуют шпейзовые образо-
вания округлой формы, в состав которых входит свинец, примерного 
состава Cu12(As,Sb,Pb4). 

На глубине 55 мм металлический свинец присутствует в виде 
корольков размером от 8·10-3 до 2·10-2 мм. Шпейзовые образования 
распределены неравномерно. Встречается металлическая медь. 
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В третьем (сверху) слое количество металлической меди значи-
тельно меньше, чем в предыдущих пробах - ~1 % от общего количест-
ва, на некоторых участках ее вовсе нет. Свинец металлический встре-
чается редко, присутствуют шпейзовые образования. 

На дне ванны количество свинца значительно возрастает. Размер 
корольков достигает 0,4 мм. Свинец ассоциирован со шпейзовыми 
образованиями и медью. 

Во всех пробах шпейзовые образования присутствуют как само-
стоятельные, так и в виде твердого раствора с металлической медью. 

Проведенное исследование показало, что при указанных техно-
логических условиях в течение 2 часов степень испарения свинца дос-
тигает ~ 90 %, при этом сульфид свинца испаряется практически пол-
ностью. Оставшийся свинец присутствует в виде металлического и 
шпейзовых образований. Повышенное содержание свинца в донной 
части свидетельствует о ликвационном отстое корольков свинца. 

При внепечной конденсации паровой фазы с получением дис-
персного конденсата летучих сульфидов конструктивно необходим 
паропровод от испарителя в конденсатор, сечение которого может 
влиять на полноту испарения летучих. Укрупненными испытаниями 
со штейном ЧСЗ было установлено, что отношение площади испаре-
ния к сечению паропровода менее (10÷12):1 снижает интенсивность 
перевода сульфидов в паровую фазу, что было учтено при разработке 
технологического оборудования. 

Таким образом, технологическими исследованиями установлено, 
что при термообработке жидких полиметаллических штейнов в фор-
вакууме при 1100-1200 оС практически весь свинец, и более 95-96 % 
цинка, сурьмы и мышьяка при соответствующей экспозиции дистил-
ляционного процесса и конструктивном оформлении технологии мо-
гут быть переведены в тонкодисперсный само осыпающийся суль-
фидный конденсат. 

 
2.5.2 Поведение редких элементов при вакуум-термической 

обработке штейнов 
 
Исследование по распределению редких элементов по продук-

там вакуум-термической переработки проведено со штейнами отража-
тельной печи обезмеживания свинца Чимкентского свинцового заво-
да. Содержание редких элементов в пробе исходного штейна состави-
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ло, масс. %: кадмия – 0,3; висмута – 0,01; индия – 0,01÷0,03; германия 
-0,001, что представляет определенный практический интерес. Тем 
более, что поведение элементов с повышением температуры на при-
мере индия неоднозначно. 

Так при температуре дистилляционного процесса 1000 оС в ва-
кууме содержание индия в обработанном штейне повышается с 
0,01÷0,02 до 0,03 масс. %, конденсат при этом содержит по данным 
полуколичественного спектрального анализа менее 0,01 масс. % In. 
Последнее  свидетельствует о накоплении индия в кубовом остатке. 

Повышение температуры процесса до 1200 оС сопровождается 
преимущественным переходом сульфида индия в конденсат. Усред-
ненное содержание редких элементов в продуктах вакуумной дистил-
ляции штейна (нескольких опытов) при 1200 оС, давлении 13 Па и глу-
бине слоя расплава 5 мм приведены в табл. 2.10. 

Эксперименты проведены с использованием трубчатого конден-
сатора с постепенным снижением температуры от 700 до 100 оС. 
 
Таблица 2.10. Содержание редких элементов в исходном штейне и 
продуктах дистилляции  
 

Содержание, масс. %  Продукт Выход, 
% In Ge Bi Cd 

Штейн исходный 100 0,03 0,001 0,01 0,3 
Конденсат (700 оС) 20-22 0,3 0,001 0,03 1,0 
Конденсат (500 оС) 4-7 0,1 0,003 0,03 0,3 
Конденсат (400 оС) 3-5 <0,1 0,001 0,03 0,3 
Штейн после  
дистилляции 

60-65 0,003 Н/o - 
0,0001 

0,001 Следы- 
0,003 

 
Из приведенных данных видно, что индий преимущественно пе-

реходит в конденсат – содержание его в кубовом остатке снизилось на 
порядок. Причем концентрация индия в высокотемпературном кон-
денсате на порядок выше, чем в исходном штейне. 

По данным анализа  содержание германия в конденсате анало-
гично таковому в исходном штейне, однако концентрация его в сред-
ней ( по температуре) фракции конденсата несколько завышена. Со-
держание Ge в кубовом остатке найдено на порядок ниже, чем в ис-
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ходном штейне. Следует предположить, что сульфид германия также 
преимущественно переходит в паровую фазу. 

Сульфид висмута, ожидаемо по аналогии с сульфидом свинца, 
переходит в конденсат без локализации содержания по температуре 
конденсации. 

Сульфид кадмия переходит в паровую фазу и конденсируется 
преимущественно при 700 оС. 

Более полное представление о распределении редких металлов 
на примере индия и кадмия в процессе дистилляционного разделения 
сульфидных расплавов дает укрупненное балансовое испытание со 
штейном отражательной плавки обезмеживания чернового свинца 
ЧСЗ (табл. 2.11). 

Технологические испытания проведены на периодической элек-
тропечи с выводом паровой фазы по обогреваемому паропроводу в 
отдельный конденсатор циклонного типа. 

Индий, содержащийся в исходном штейне, на ~ 75 % концен-
трируется в сульфидном конденсате, а содержание его в кубовом ос-
татке снижается почти на порядок. Кадмий практически нацело пере-
ходит в паровую фазу и, соответственно, в конденсат. 

Таким образом, индий, германий, висмут и кадмий в процессе 
дистилляционной переработки медно-свинцовых штейнов преимуще-
ственно переходят в сульфидный конденсат, переработка которого, 
исходя из экономической целесообразности, возможна гидрометал-
лургическим способом после содовой плавки на штейно - шлаковый 
расплав. Другим и, вероятно, основным вариантом переработки суль-
фидного свинцового конденсата, содержащего редкие металлы, явля-
ется возврат его на шихтовый двор в начало технологической схемы  
завода с последующим извлечением редких металлов из промродук-
тов производства совместно с другими. 

 
2.5.3 Укрупненные испытания дистилляционного разделения 

 полиметаллических штейнов 
 

Многолетние исследования по разработке технологии перера-
ботки сульфидных расплавов и конструктивного оформления процес-
сов, осуществляемых в непрерывном режиме [19, 128, 71], оказались 
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безуспешными вследствие трудности загрузки агрессивного по отно-
шению к конструкционным материалам жидкого штейна при высокой 
температуре, выгрузки конденсата и остатка от дистилляции (твердого 
или жидкого) и поддержания разрежения в вакуумной системе. 

В результате была разработана вакуумная электропечь с внепеч-
ной конденсацией пара периодического действия с возможностью 
садки 0,4 т, схема которой приведена на рис. 2.31. 

 

 
 
Рис. 2.31. Схема электропечи для переработки штейнов: 1 – корпус; 2 
– паропровод; 3 – конденсатор; 4 – нагреватель; 5 – фильтр мешоч-
ный; 6 – люк загрузочный; 7 – шпур для слива остатка. 

 
Установка включала горизонтальную вакуумную электропечь в 

виде футерованного герметичного кожуха, образующего испаритель, с 
графитовым нагревателем испарителя и охлаждаемый водой конден-
сатор, соединенный  с испарителем обогреваемым паропроводом. 

Во внутренней водоохлаждаемой трубе конденсатора циклонно-
го типа установлен мешочный фильтр с возможностью встряхивания 
для улавливания образующегося тонкодисперсного конденсата. 
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Процесс осуществляли следующим образом. В разогретую и за-
полненную инертным газом электропечь через загрузочный люк за-
гружали и плавили штейн порциями по 50-60 кг до заполнения ванны. 

После окончания загрузки и расплавления штейна в загрузочном 
люке устанавливали чехол термопары для измерения температуры 
штейна. При достижении установленной технологией температуры 
посредством откачной системы эвакуировали газ из печного про-
странства, что считали началом дистилляционного процесса. 

Пары сульфидов через электрообогреваемый паропровод выво-
дились в охлаждаемый конденсатор, конденсировались на стенках с 
последующим осыпанием дисперсного материала в конусную часть 
корпуса конденсатора. 

По завершении процесса установку заполняли инертным газом, 
снимали защитный чехол и сливали остаток от дистилляции через 
шпуровое отверстие в изложницы. Дисперсный конденсат выгружали 
в емкость через люк в конусной части конденсатора. 

Отбор проб из испарителя в течение процесса дистилляции бра-
ли «на ломок» через загрузочный люк и после выгрузки продуктов - 
обычным способом. 

При использовании штейна в качестве тела сопротивления при 
нагреве жидкой ванны горизонтальную часть нагревателя демонтиро-
вали, а вертикальные участки погружали в расплав. 

Укрупненные технологические испытания проведены в основ-
ном со штейнами отражательной плавки обезмеживания чернового 
свинца  Чимкентского свинцового завода, наиболее богатого по со-
держанию галенита и металлического свинца, и штейнами электро-
плавки сырья Кадамджайского сурьмяного комбината. 

Общим, вне зависимости от перерабатываемого сырья, является 
бурное выделение газа и разбрызгивание расплава на начальной ста-
дии технологического процесса (начиная с давления 27-40 кПа). По-
этому процесс вели с постепенным понижением давления от указан-
ного до 0,6-1,2 кПа. Причиной этому, помимо бурного испарения ле-
тучих составляющих штейна, может быть, по нашему мнению, проте-
кание реакций взаимодействия между сульфидами и оксидами с выде-
лением газовой фазы. 

Примером технологических показателей переработки медно-
свинцового штейна может быть одна из балансовых плавок (табл. 
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2.12), проведенная при температуре 1200-1250 оС, начальной глубине 
жидкой ванны 200 мм и давлении 0,3-0,6 кПа. 
 
Таблица 2.12. Материальный баланс вакуум-термической переработ-
ки медно-свинцового штейна отражательной печи ЧСЗ 

 
Масса, Свинец Медь Цинк  

Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  300,0 100 24,50 100 55,00 100 0,23 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

76,3 25,43 82,40 85,54 1,48 0,68 0,41 45,34

2.Остаток 207,4 69,13 5,60 15,80 73,40 92,26 0,10 30,06
Итого: 283,7 94,56  101,3  92,94  75,40
Невязка  -16,3 -5,47  +1,3  -7,06  -24,6 

Масса, Кадмий Мышьяк Сера  
Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  300,0 100 0,48 100 2,03 100 16,35 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

76,3 25,43 1,31 69,40 4,87 61,01 8,49 13,21

2.Остаток 207,4 69,13 0,05 7,20 1,42 48,39 18,08 76,45
Итого: 283,7 94,56  76,60  109,4  89,66
Невязка  -16,3 -5,47  -23,4  +9,4  -10,3 

 
При проведении этого испытания прослежено за изменением 

концентрации свинца и меди через равные промежутки времени в те-
чение технологической операции (рис. 2.32). 

Видно, что увеличение продолжительности процесса более 8 ча-
сов практически не повышает степень отгонки свинца. Извлечение 
свинца в сульфидный конденсат составляет 85,5 %. Неполный перевод 
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свинца в паровую фазу обусловлен значительным содержанием ме-
таллического в исходном штейне, давление пара которого значитель-
но ниже, чем у галенита. Кроме того, плотность свинца выше, чем у 
сульфидного расплава, что приводит к концентрации металлической 
фазы в придонном слое. 

Пыль мешочного фильтра 
и конденсат идентичны по 
составу и объединены в 
один продукт. Цинк, кад-
мий и мышьяк концентри-
руются преимущественно 
в сульфидном конденсате. 
Большая невязка баланса 
по кадмию обусловлена 
ошибками анализа малых 
содержаний в  продуктах 
переработки. Медь прак-
тически полностью пере-
ходит в остаток от дис-
тилляции, где ее концен-
трация достигает 73,4 %. 
Некоторое (до 1,5 %) со-
держание меди в конден-
сате объясняется  уносом 
капель расплава на на-
чальной стадии вакууми-
рования. 

Результаты балансовой плавки сурьмяного штейна в вакууме 
[126], проведенной при температуре 1150 оС глубине ванны 200 мм, 
давлении 0,7 кПа в течение 5 часов, приведено в табл. 2.13. 

Отличительной особенностью процесса стало образование шла-
кового слоя вследствие загрузки лежалого, гигроскопичного из-за на-
личия значительного содержания Na2S штейна. Это затруднило испа-
рение сульфида сурьмы и других летучих составляющих. Суммарное 
(в конденсат и пыль фильтра, одинаковые по составу) извлечение 
сурьмы в паровую фазу превысило 85 %, в шлак переходит ~5,1 % и 
примерно ~7,3 % остается в штейне, подвергшемся переработке. 
 

 

 
Рис. 2.32. Изменение содержания свин-
ца и меди в штейне во время дистилля-
ционного процесса 
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Таблица 2.13. Материальный баланс вакуум-термической переработ-
ки сурьмяного штейна электроплавки Кадамджайского комбината 

 
Масса, Сурьма Железо Мышьяк  

Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  230,0 100 5,21 100 47,50 100 0,12 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

11,2 4,87 71,73 67,06 10,55 1,08 1,14 46,26

2.Пыль из 
фильтра 

3,0 1,30 72,03 18,04 10,55 0,29 1,18 12,83

3. Шлак 39,6 17,22 1,54 5,09 53,12 19,25 0,03 4,20 
4.Остаток 158,8 69,04 0,55 7,29 52,7 76,60 0,06 34,52
Итого: 212,6 92,43  97,48  97,22  97,91
Невязка  -17,4 -7,57  -2,52  -2,78  -2,09 

Масса, Cера Натрий Свинец  
Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  230,0 100 27,85 100 13,34 100 0,20 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

11,2 4,87 4,81 0,84 2,00 0,73 2,32 56,49

2.Пыль из 
фильтра 

3,0 1,30 3,17 0,15 2,02 0,20 2,3 15,00

3. Шлак 39,6 17,22 6,93 4,28 23,36 30,15 0,11 9,45 
4.Остаток 158,8 69,04 26,46 65,60 12,60 65,21 0,03 10,36
Итого: 212,6 92,43  70,87  96,29  91,30
Невязка  -17,4 -7,57  -29,1  -3,71  -8,70 
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Мышьяк концентрируется в основном (~ 60 %) в конденсате и 
пыли мешочного фильтра, остальная часть распределяется между 
шлаковой и штейновой фазами. 

Железо после вакуум-термической обработки распределено в 
основном между шлаковым и штейновым расплавами при равной 
концентрации в них. 

Натрий в соединениях при условиях вакуумной дистилляции 
показал себя нелетучим компонентом. Свинец преимущественно (на 
~71,5%) переведен в паровую фазу. 

Наличие оксидной фазы – шлака предопределило низкое содер-
жание серы в конденсате (3,17-4,81 %) и большую невязку баланса по 
этому элементу. 

В процессе исследования прослежено также распределение меди 
и цинка по продуктам переработки. При исходном содержании 0,28 и 
0,17 масс. % соответственно медь на 75 % сконцентрировалась в ос-
татке от дистилляции, 14,1 % перешло в шлак, 64,2 % цинка переведе-
но в паровую фазу, 12,8 % - в шлак. 

Загрузка (заливка) жидкого расплавленного штейна в вакуум-
ную электропечь предотвратит образование шлаковой фазы, а, следо-
вательно, и осложнения, вызванные ее присутствием, в том числе, и 
значительный износ футеровки. 

Переработка переплавленного перед загрузкой в печь лежалого 
сурьмяного штейна позволила снизить содержание сурьмы в обрабо-
танном штейне (остатке от вакуумирования) до 0,5 масс. %. Конденсат 
в этом случае содержал, масс. %: сурьмы – 70; мышьяка – 1,14; серы – 
4,81; железа - 10. Использование подобного продукта целесообразно в 
процессе рафинирования черновой сурьмы в операции удаления желе-
за. 

В целом, несмотря на технологические и организационные за-
труднения, обусловленные загрузкой и наплавлением ванны исход-
ным штейном, изменением состава в состоянии поставки и при хране-
нии, состоянием футеровки, укрупненными технологическими испы-
таниями показана принципиальная возможность дистилляционного 
разделения полиметаллических штейнов переводом летучих сульфи-
дов свинца, цинка, сурьмы, кадмия, редких металлов в паровую фазу с 
концентрацией малолетучих сульфидов меди и железа в кубовом ос-
татке. Полученные результаты позволили рекомендовать технологию 
для заводских испытаний. 
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2.5.4. Заводские испытания дистилляционной технологии 
переработки полиметаллических штейнов 

 
В результате проведения большого объема технологических ис-

пытаний в заводских условиях Чимкентского свинцового завода и со-
вершенствования конструктивного оформления дистилляционного 
процесса разделения полиметаллических штейнов была разработана и 
смонтирована опытно-промышленная установка, производительно-
стью 15 т в сутки, схема которой приведена на рис. 2.33.  

 

 
 
Рис. 2.33. Схема вакуумной установки для дистилляционной перера-
ботки штейнов: 1 – вакуумная электропечь; 2 – люк загрузочный; 3 – 
люк шпурового отверстия; 4 – паропровод; 5 – конденсатор; 6 –
кюбель для конденсата; 7 – фильтр мешочный; 8 – пылеуловитель ци-
клонный; 9 – бункер; 10 – фильтры масляные; 11 – вакуумные насосы. 

 
Установка предназначена для переработки штейнов сократи-

тельной плавки малой плавильной печи ЧСЗ. В основу проектирова-
ния заложены следующие исходные данные: 
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Состав штейна сократительной плавки, масс. %: свинца – 14,5; 
меди – 36; цинка – 9,5; железа – 12,5; серы – 19,8; прочих – 7,7. 

Состав остатка после дистилляции летучих по данным укруп-
ненных испытаний, масс. %: свинца – 2; меди – 45; цинка – 4,3; железа 
– 15,6; серы – 23,1; прочих – 9,6. 

С учетом  увеличенной глубины ванны в промышленном агрега-
те состав остатка, масс. %: свинца – 3; меди – 42,9; цинка – 5,7; железа  
- 14,9; серы – 22,3; прочих – 9,2. 

Состав конденсата, масс. %: свинца – 60; цинка – 20; меди – 0,3; 
железа – 0,1; серы – 19,6. 

Выход штейна после переработки –  84%, конденсата – 15 %, по-
тери 1 %. 

Степень испарения свинца – 90 %; температура дистилляции – 
1200-1250 оС; давление 65-130 Па; глубина ванны вначале процесса – 
370 мм; площадь испарения 2 м2; емкость печи по штейну 3,75 т; ко-
личество операций в сутки – 4; продолжительность операции 6 часов; 
удельная производительность ~ 9 т/(м2·сут.) поверхности испарения. 

Установка для дистилляционной переработки штейнов включала 
вакуумную электропечь (рис. 2.34) с использованием штейна в каче-
стве тела сопротивления при нагреве, снабженную загрузочным лю-
ком для заливки жидкого штейна и люком шпурового отверстия для 
слива штейна подвергнутого обработке, водоохлаждаемый конденса-
тор циклонного типа, соединенный с печным пространством электро-
обогреваемым паропроводом, выполненным в виде графитовой трубы. 
Снизу конденсатор снабжен кюбелем для сбора мелкодисперсного 
конденсата, установленным на тележке для быстрой замены его по-
рожним. В центральной водоохлаждаемой трубе конденсатора смон-
тирован мешочный фильтр. Между конденсатором и системой эвакуа-
ции газа установлены последовательно циклонный пылеуловитель с 
вмонтированным мешочным фильтром для очистки газового потока 
от мелкодисперсных частиц конденсата и масляные фильтры для тон-
кой очистки газового потока.  

На верхней крышке конденсатора установлен взрывной клапан, 
представляющий собой свинцовую надсеченную мембрану, разме-
щенную на поддерживающей решетке, и смотровое окно для визуаль-
ного контроля выхода парового потока из испарителя. 

Смену кюбелей, заливку штейна и выпуск обработанного штей-
на в изложницы осуществляли при заполнении вакуумной установки 
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азотом из газопровода. Съем кюбеля с конденсатом, установку по-
рожнего и герметизацию с корпусом конденсатора осуществляли с 
использованием простейшего механизма вертикального перемещения, 
приводимого в действие гидравлическим домкратом при длительно-
сти операции 3-5 мин. 

 

 
 
Рис. 2.34. Схема вакуумной электропечи для дистилляционной пере-
работки штейнов: 1 – корпус футерованный; 2 – электроды графито-
вые; 3 – токовводы; 4 – шины токоподводящие; 5 паропровод; 6 – люк 
заливочный; 7 – шпур. 

 
Вследствие возможного самовозгорания тонкодисперсный 

сульфидный конденсат в снятом кюбеле увлажняли водой. Далее со-
держимое отправляли на шихтовый двор. 

Остаток после вакуумной дистилляции, разлитый в изложницы, 
представляющий собой медный штейн с малым содержанием свинца и 
цинка, в виде дробленого материала направляли на конвертирование 
(на другое предприятие). 

Процесс дистилляционной переработки полиметаллических 
штейнов включал последовательные операции заливки жидкого 
штейна при атмосферном давлении азота, герметизации заливочного 
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люка, эвакуации газов из печного пространства, подвода электриче-
ской мощности к электродам, нагрева  и дистилляции летучих состав-
ляющих из загруженного штейна, заполнения установки азотом, 
вскрытия шпурового отверстия и слива обработанного штейна в из-
ложницы. После удаления обработанного штейна из печного про-
странства вскрывали загрузочный люк и производили заливку (по же-
лобу) следующей порции жидкого штейна. Одновременно с загрузкой 
штейна происходила замена кюбеля с конденсатом на порожнюю ем-
кость. После герметизации люка, шпурового отверстия и смены кюбе-
лей процесс повторялся. 

При проведении заводских испытаний переработано более 500 т 
штейна, получено свыше 100 т сульфидного конденсата. Расход элек-
троэнергии составил 400-500 кВт-ч/т штейна, плотность тока, обеспе-
чивающая температурный режим процесса дистилляции, - 1000 кА/м2. 

Трудности, сопровождающие технологический процесс, заклю-
чались в синхронизации подачи жидкого штейна шахтной сократи-
тельной плавки в вакуумную электропечь и длительности операции 
загрузки вследствие малой емкости ковшей для перемещения жидкого 
штейна на переработку и соответствующей грузоподъемности крано-
вого оборудования. 

 
2.5.4.1 Распределение элементов при дистилляционной 

переработке полиметаллических штейнов 
 
Основной объем заводских испытаний дистилляционной техно-

логии переработки выполнен применительно к штейнам сократитель-
ной плавки Чимкентского свинцового завода, содержание элементов в 
котором колебалось в пределах, масс. %: меди - 35-40; свинца - 15-18; 
цинка – 6-12; сурьмы - 0,1-0,9; мышьяка – 0,6 -1,0. 

Степень возгонки при температурах 1200-1250 оС, давлении 20-
50 Па из ванны глубиной 330-360 мм в течение 6 часов составила, %: 
свинца – 90-91; цинка - до 80-85; сурьмы – 81-88; мышьяка – 83-91. 

Наиболее полное представление о распределении сульфидов по 
продуктам переработки дают балансовые плавки (табл. 2.14, 2.15). 

Видно, что извлечение свинца в конденсат составляет 88-91 % 
при остаточном содержании в обработанном штейне около 2 % (в не-
которых случаях 1,6 %). Цинк преимущественно (на 80-89 %) перехо-
дит в паровую фазу. Медь и железо практически полностью концен-
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трируются в остатке от дистилляции. Некоторое их содержание (деся-
тые доли процента) в конденсате обусловлено уносом капель расплава 
при бурном испарении на первой стадии дистилляционного процесса. 

 
Таблица 2.14. Материальный баланс вакуум-термической пере-

работки медно-свинцового штейна сократительной плавки  ЧСЗ 
(плавка 1) 

 
Масса, Свинец Медь Железо  

Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  3600 100 17,0 100 39,37 100 14,43 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

870 24,17 63,8 90,70 0,51 0,31 0,28 0,47 

2.Остаток 2680 74,44 2,0 8,76 52,3 98,89 18,12 93,89
Итого: 3550 98,61  99,46  99,20  94,36
Невязка  -50 -1,39 -0,54 -0,80 -5,64

Масса, Цинк Сурьма Мышьяк  
Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  3600 100 6,96 100 0,19 100 0,67 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

870 24,47 23,30 80,90 0,32 40,70 1,36 48,89

2.Остаток 2680 74,44 0,75 8,02 0,15 58,77 0,24 26,58
Итого: 3550 98,61  88,92  99,47  75,47
Невязка  -50 -1,39 -11,08 -0,53 -24,53
 

Сурьма и мышьяк распределяются по продуктам переработки. 
Причиной этому может быть образование шпейзовой фазы. 

В процессе промышленных испытаний проверена возможность 
обессвинцевания  медного штейна Иртышского полиметаллического 
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комбината (ИПК), содержащего, масс. %: меди – 36,0; железа – 25,5;  
свинца – 8,25; цинка – 1,74; сурьмы – 0,63; мышьяка – 0,45; серы – 
19,73. 
 
Таблица 2.15. Материальный баланс вакуум-термической переработ-
ки медно-свинцового штейна сократительной плавки  ЧСЗ (плавка 3) 

 
Масса, Свинец Медь Железо  

Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ 
, % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  3450 100 17,4 100 36,85 100 14,32 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

900 26,09 0,61 91,60 1,23 0,87 0,95 1,73 

2.Остаток 2520 73,04 2,10 8,82 49,50 98,12 18,10 92,32 
Итого: 3420 99,13 100,42 98,99 94,05 
Невязка  -30 -0,87 +0,42 -1,01 -5,95 

Масса, Цинк Сурьма Мышьяк  
Статьи 
баланса 

 
кг 

 
% 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Со-
держ
. , % 

Рас-
пред. 
, % 

Загружено: 
Штейн  3450 100 7,03 100 0,17 100 0,67 100 
Получено: 
1.Конденс
ат  

900 26,09 23,74 88,09 0,31 47,57 1,59 61,91 

2.Остаток 2520 73,04 0,53 5,51 0,11 47,26 0,18 19,62 
Итого: 3420 99,13 93,60 94,83 81,53 
Невязка  -30 -0,87 -6,40 -5,17 -18,47 

 
В связи с тем, что в состоянии поставки штейн ИПК представлял 

собой кусковой материал, загрузку его в электропечь (наплавление) 
вели в жидкий штейн сократительной плавки ЧСЗ, используемый в 
качестве нагревателя. Загрузку кускового штейна (размером до 150 
мм) вели при температуре 1000 оС порциями по 15-20 кг в течение 10-
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14 часов. В процессе промышленных испытаний переработана партия 
штейна ИПК общей массой 17 т. 

В процессе переработки указанного штейна отмечено интенсив-
ное парообразование уже при достижении давления порядка 20 кПа 
(150 мм рт.ст) при температуре 1000 оС. Эвакуация газов в этих усло-
виях без дросселирования входного трубопровода вакуумного насоса 
приводила к работе конденсатора в режиме испарительного охлажде-
ния. По истечении 50-70 мин давление в печи составляло 0,13-0,65 
кПа. 

При переработке штейна ИПК технологические условия изменя-
ли в пределах: температура - 1020÷1350 оС; давление - 21÷0,13 кПа; 
глубина ванны - 230÷370 мм. 

В результате промышленных испытаний дистилляционного раз-
деления медного штейна установлено, что повышение температуры и 
понижение давления увеличивают степень отгонки свинца, цинка, 
сурьмы и мышьяка. В среднем за 4-5 часов свинец, цинк и сурьма на 
80-90 % переходят в конденсат. Степень извлечения мышьяка в паро-
вую фазу несколько ниже (70-80 %), что, по-видимому, связано с об-
разованием арсенидов меди. 

Распределение элементов по продуктам совместной переработки 
штейна ИПК и  ЧСЗ можно проследить на примере одной из балансо-
вых плавок, проведенной при температуре 1050 (вначале) – 1300 оС, 
давлении 2,1 - 0,13 кПа, глубине ванны расплава 280 мм в течение 5 
часов (табл. 2.16). 

Видно, что медь практически нацело концентрируется в остатке 
от дистилляции, некоторое содержание ее в конденсате и уловленной 
пыли обусловлено уносом капель расплава паро-газовым потоком на 
начальной стадии процесса. 

Невысокое суммарное извлечение свинца и цинка  (87,83 и 81,99 
% соответственно) в сульфидный конденсат и пыль обусловлены от-
носительно низким содержанием указанных сульфидов металлов в 
исходном штейне. Сурьма преимущественно переходит в паровую 
фазу, мышьяк распределяется в сопоставимых количествах по продук-
там переработки. 
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Таким образом, на штейнах разных производств и процессов по-
казана универсальность разработанной технологии вакуум-
термического дистилляционного разделения сульфидных расплавов с 
получением сортового медного штейна. В случае дистилляционной 
переработки железистого штейна электроплавки сурьмяного сырья 
значительно сокращаются потери сурьмы с промпродуктами основно-
го производства. 
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Глава 3. ДИСТИЛЛЯЦИОННАЯ ПЕРЕРАБОТКА  
СЕРЕБРИСТОГО СВИНЦА И СЕРЕБРИСТОЙ ПЕНЫ 

 
В технологической схеме рафинирования чернового свинца для 

извлечения благородных металлов проводят операцию обессеребре-
ния, где получают так называемую богатую пену, которую подверга-
ют переработке тем или иным способом [1]. Пена имеет в своем со-
ставе, масс. %: серебра -6-11; золота – 0,01-0,02; цинка – 25-30; свинца 
– 60-70; меди – до 1; сурьмы - 0,2-0,3; висмута – 0,05; кадмия 0,2-0,6. 

На всех заводах постсоветского пространства используют элек-
тротермический способ переработки серебристой пены [2-5]. В ре-
зультате плавки пены в высоко восстановительной атмосфере полу-
чают серебристый свинец, в который практически полностью перехо-
дят серебро (более 99 %), золото (~99 %) и медь. Концентрация цинка 
в нем уменьшается до 1,5-2 %. Большая часть испарившегося цинка 
конденсируется в жидком виде в орошаемом конденсаторе и возвра-
щается на операцию обессеребрения свинца, а также в виде пыли в 
инерционном пылеуловителе. 

Многочисленные исследования и технологические испытания по 
вакуумтермической переработке серебристой пены [6-12], в том числе 
и переплавленной, выявили затруднения, обусловленные наличием 
оксидов, ухудшающих разделение и распределение металлов и приво-
дящих к образованию дроссов, необходимостью отработки техноло-
гии по получению сплава, связанной  с введением дополнительных 
операций, введением твердого восстановителя и т.п. В результате 
наиболее предпочтительной признана технология, включающая элек-
тротермическую переработку пены и последующее вакуумтермиче-
ское разделение золото-серебряно-свинцового сплава (ЗСС).  

Для обоснования разрабатываемой технологии в лаборатории 
вакуумных процессов Института металлургии и обогащения АН 
КазССР (ныне АО «Центр наук о Земле, металлургии и обогащения» 
выполнен большой объем физико-химических исследований, в част-
ности термодинамических исследований двойных систем металлов, 
имеющихся в исходном ЗСС, позволяющих судить о возможности раз-
деления или отсутствии таковой. Изучена кинетика испарения летучих 
металлов ЗСС, а также проведен полный комплекс технологических 
испытаний с разработкой конструкций вакуумных печей для реализа-
ции процесса на производстве. 
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3.1 Фазовое равновесие жидкость-пар в двойных металлических 
системах, присутствующих в серебристом свинце 

 
В результате электроплавки богатой серебристой пены получа-

ют ЗСС, в котором присутствуют свинец, серебро, золото, медь, цинк, 
образующие двойные системы, ставшие объектом исследований. В 
основу изучения положено построение полных диаграмм состояния, 
включающих поля существования твердой, жидкой и парообразной 
фаз. Границы полей сосуществования жидкой и паровой фаз: темпера-
тура кипения сплавов и соответствующий ей состав пара, позволяют 
судить о возможности дистилляционного разделения систем в форва-
кууме и приемлемой степени разрежения. 

Основой методики определения границ существования конден-
сированной и паровой фазы являются величины давления пара со-
ставляющих систему металлов [13]. Температура кипения сплавов 
принята равной температуре, при которой сумма парциальных давле-
ний металлов равна атмосферному давлению или другому, соответст-
вующему технологическим условиям. Состав паровой фазы при тем-
пературе кипения определен как часть парциального давления компо-
нента в суммарном давлении над сплавом. 

Система свинец-серебро. Диаграмма состояния свинец-серебро 
относится к системам эвтектического типа с ограниченной раствори-
мостью в твердом состоянии [14]. Термодинамические свойства спла-
вов свинца с серебром определялись в ряде работ, наиболее ранними 
из которых являются исследования Грановской А.А. и Любимова А.П. 
[15, 16]. Ими методом испарения с открытой поверхности с использо-
ванием радиоактивного изотопа серебра определены парциальные 
давления свинца и серебра при 1200, 1358 и 1490 К во всем интервале 
концентраций компонентов. Отмечено положительное отклонение от 
закона идеальных растворов и приближение системы к ним при по-
вышении температуры. 

В работе [17] методом измерения электродвижущих сил концен-
трационных цепей определена активность свинца при 800-1050 К для 
сплавов, содержащих до 40 мас. % серебра (0,5616 ат. д.). Автором 
вычислены активности, коэффициенты активности и относительные 
парциальные молярные энтальпии и энтропии свинца в жидких рас-
творах системы Pb-Ag. Установлено положительное отклонение от 
закона Рауля, уменьшающееся с ростом температуры для сплавов со-
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держащих более 25 ат. % серебра. Этим же методом выполнены рабо-
ты [18] для температур 773, 873 и 973 К и [19] для интервала 973-1273 
К, где подтверждено положительное отклонение системы от идеаль-
ной. 

Aldred A.T. и Pratt J.N. [20]  торзионно-эффузионным методом 
определили давление пара и активности свинца и серебра при 880-
1050 К, интегральную теплоту образования и теплоемкость жидких 
растворов свинец-серебро, установлено положительное отклонение от 
идеальной системы. 

В работе [21] методом переноса определено давление пара свин-
ца при 1000-1200 оС над двенадцатью сплавами (от 2,9 до 97,1 ат. % 
Ag) и показано положительное отклонение системы от закона Рауля. 
Этим же методом с аналогичным результатом  выполнено исследова-
ние [22] при 500-700 оС. 

Авторами [23] калориметрическим методом в атмосфере аргона 
определены парциальные и интегральные энтальпии образования 
сплавов серебра с различными элементами, в том числе, со свинцом. 

В исследовании [24], выполненном с использованием метода 
э.д.с. при 500-620 оС, найдено положительное отклонение активности 
серебра, практически исчезающее  при 620оС около 60 ат. % Ag. 

Terpilowski J. [25] рассчитал с применением уравнения Дюгема-
Маргулеса активность серебра в системе свинец-серебро при 1273 К. 
Расчетными данными [26] показано также отличие состава поверхно-
сти, термодинамической активности и энергии Гиббса на поверхности 
раствора и в его глубине. 

Назарбековым К.Т. И Исаковой Р.А. [27] косвенным вариантом 
статического метода определено давление пара свинца над сплавами с 
серебром (в интервале концентраций 0-80,69 ат. % Ag) и медью при 
температурах 1373-1473 К (табл. 3.1). Установлено положительное 
отклонение от идеальной системы. При этом температурная зависи-
мость парциального давления пара свинца соответствует выражению: 

263,2221752][ln 1 +⋅−= −TПаpPb , концентрационная при 1373 К (рас-
считана нами) - уравнению: PbPbPb xхПаp 5,13855,558][ 2 +−= . Здесь и 
далее хi  атомная доля металла в сплаве, Т – температура, К.  

В более позднем исследовании масс-спектрометрическим мето-
дом [28], выполненном при 1310 К, подтверждено положительное от-
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клонение активности свинца и заметное отрицательное отклонение 
активности серебра от идеального поведения. 

 
Таблица 3.1. Давление пара свинца над сплавами Pb-Ag [27] 
 

Давление пара свинца (кПа) 
при содержании его в сплаве, ат. %: 

Темпера-
тура, К 

19,31 34,24 54,80 68,48 100 
1323 - - - - 0,350 
1373 0,264 0,414 0,591 0,662 0,827 
1398 - - - 0,742 0,970 
1423 - - - 1,055 1,400 
1448 - - - 1,410 - 
1473 - - - 1,817 2,560 

 
Анализируя выполненные исследования, следует отметить дос-

таточно малый разброс результатов исследований, за исключением 
данных работ [16] и [21], выполненных в первом случае с использова-
нием радиоактивного изотопа серебра и методом переноса – во вто-
ром. Общим является положительное отклонение системы от закона 
идеальных растворов. При расчете температурно-концентрационной 
зависимости давления пара свинца нами использованы усредненные 
данные большинства исследований. Давление пара серебра получено 
на основании интегрирования уравнения Гиббса-Дюгема. Давление 
пара свинца )( Pbp  и серебра )( Agp над жидкими растворами пред-
ставлено зависимостями: 
 

+⋅−−+−= −123 )3,20618372132561082(][ln TxxxПаp PbPbPbPb  

 PbPbPbPbPb xxxxx ln09,22805,0951,1829,4504,2 234 ++++−+  

+⋅−−+−= −123 )ln4553083943516131082(][ln TxxxxПаp AgAgAgAgAg

AgAgAgAgAg xxxxx ln236,1003,25212,5268,10526,8504,2 234 ++−+−+  
 
Давление пара чистого серебра заимствовано из [29] и приведе-

но к виду:  10 30935037,24][ln −⋅−= TПаp Ag . 
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Границы фазовых переходов жидкость-пар системы свинец-
серебро, рассчитанные на основании величин давления пара, приведе-
ны на  рис. 3.1. 

Форма границ фазовых 
переходов жидкость-пар 
при атмосферном давле-
нии и в вакууме свиде-
тельствует о возможно-
сти разделения жидких 
растворов свинец-серебро 
на отдельные компонен-
ты дистилляцией. Пони-
жение давления от 100 до 
10 Па положительно ска-
зывается на качестве па-
ровой фазы по содержа-
нию серебра – концен-
трация Ag снижается в 
два раза при 90 масс. % и 
в 1.2 раза при 0,2 масс. % 
свинца в сплаве. 

При дистилляции 
свинца в вакууме до на-
копления ~70-80 масс. % 
Ag в остатке (в зависимо-
сти от технологического 
разрежения) содержание 
серебра в паровой фазе не 
будет превышать 1 масс. 
%. Превышение содержа-

ния серебра в остатке от дистилляции, более указанного, будет сопро-
вождаться повышенным переводом его в оборотный свинцовый кон-
денсат, возвращаемый в операцию обессеребрения технологической 
схемы рафинирования свинца, что снизит прямое извлечение Ag в ме-
талл Доре.  

Изменение парциальных и интегральных функций смешения и 
испарения жидких сплавов свинец-серебро, рассчитанных по извест-
ным зависимостям приведены в табл. I.8, II.8, III.8 и IV.8 Приложения. 

 
Рис. 3.1. Фазовая диаграмма  

свинец-серебро 
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Изменение интегральных термодинамических функций системы 
свинец-серебро соответствует выражениям: 
 

PbPbPbPb
смеш

AgPb xxxxS 535,36817,7755,77268,36 234 +−+−=Δ − , Дж/(моль⋅К)                

PbPbPbPb
смеш

AgPb xxxxH 616,13184,21126,16558,8 234 +−+−=Δ − , кДж/моль 

02,10419,4999,77973,77535,36 234 +−+−=Δ − PbPbPbPb
исп

AgPb xxxxS  
                                                                                                    Дж/(моль⋅К) 

2,257824,84236,11586,0 23 +−+=Δ − PbPbPb
исп

AgPb xxxH , кДж/моль         
 
Система свинец-золото. Сведения о термодинамических ис-

следованиях системы ограничены публикациями [30, 31], где приве-
дены избыточные функции при температуре 1200 К, использованные 
нами при построении фазовых переходов жидкость-пар. 

Парциальные давления пара свинца и золота над жидкими рас-
творами определены следующими выражениями: 
 

PbPbPbPbPb xxxxTПаp 96,2966,0291,2594,13,22165][ln 2341 +−−+⋅−= −

;ln224,21 Pbx++  
++−+−⋅−= −

AuAuAuAuAu xxxxTПаp 343,3662,5043,6547,241546][ln 2341  

Auxln314,23 ++ . 
 

Температурная зависимость давления пара над жидким золотом 
заимствована из [29]. 

Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-
вующие границам фазовых переходов жидкость-пар системы свинец-
золото [13], рассчитанные на основании величин давления пара для 
атмосферного и низких давлений, приведены на  рис. 3.2. 

Исходя из формы границ областей сосуществования жидких 
растворов и паровой фазы системы свинец-золото, технологических 
затруднений для разделения компонентов дистилляцией в форвакууме 
нет. Поле жидкой фазы вблизи золотого края диаграммы состояния 
при низких давлениях сильно сужено по температуре, однако, не на-
кладывается на двухфазную область Ж+(Au), что не предполагает 
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кристаллизации твердой фазы из сплавов в процессе испарения свин-
ца. 

Понижение давления в 
пределах 100-10 Па 
сопровождается крат-
ным уменьшением 
концентрации золота в 
паровой фазе, особен-
но над сплавами, бога-
тыми свинцом. В свя-
зи с тем, что коэффи-
циенты активности 
свинца и золота при-
няты независимыми от 
температуры (из-за 
отсутствия данных о 
избыточных функциях 
при других темпера-
турах), определены 
лишь энтропии сме-
шения и испарения 
жидких сплавов (табл. 
I.9 и III.9 Приложе-
ния). Интегральные 
функции энтропии 
представлены в виде 

концентрационных 
зависимостей: 

 

PbPbPbPb
смеш

AuPb xxxxS 77,4565,973,10142,49 234 +−+−=Δ − , кДж/моль,                

8,10722,6271,9743,10149,49 234 +−+−=Δ − PbPbPbPb
исп

AuPb xxxxS , 
                                                                                                    Дж/(моль⋅К)                

Система свинец-медь. Диаграмма состояния системы свинец-
медь [14] характеризуется наличием области несмешиваемости в жид-
ком состоянии, монотектического и эвтектического равновесий. Об-
ласть расслаивания при монотектической температуре простирается 

 
 
Рис. 3.2. Фазовая диаграмма свинец-золото 
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от 15,5 до 65 ат. % Pb. Критическая точка на кривой расслаивания со-
ответствует температуре 995± 5 оС и 35 ± 1 ат. % Pb. 

Определением термодинамических свойств расплавов системы 
свинец-медь занимался ряд исследователей. В работе [32]  определены 
термодинамические характеристики и выполнено построение диа-
граммы состояния жидкой двойной системы медь-свинец. Авторами 
[33] изучена область расслаивания в системе свинец-медь. В [34] эф-
фузионным методом Кнудсена определено давление пара свинца при 
малых его содержаниях (до 1,51 ат. %) в сплавах с медью при 1173-
1373 К и установлено большое положительное отклонение от идеаль-
ных растворов. 

Исследование термодинамических свойств жидких сплавов меди 
со свинцом (10-90 ат. % Pb) методом э.д.с. при температурах 1373-
1473 К выполнено в работе [35] и установлено положительное откло-
нение от закона Рауля. 

Авторы [36] исследовали термодинамические свойства жидких 
сплавов свинец-медь методом переноса при 1273 и 1473 К и концен-
трации свинца в сплаве 0,1-0,9 мольных долей. Аналогичным методом 
при температурах 1373, 1423 и 1473 К для сплавов до 0, 32 атомных 
долей меди выполнено исследование [37].  Общим является положи-
тельное отклонение от закона Рауля и приближение системы к иде-
альным растворам с повышением температуры. 

Наиболее точным, на наш взгляд, является исследование [38] 
выполненное статическим методом (косвенный вариант) в запаянных 
ампулах при 1000-1200 оС (через 50 оС). Автором проанализированы 
результаты работ, выполненных ранее, и определены термодинамиче-
ские свойства жидких растворов во всем интервале концентраций 
компонентов, согласующиеся с диаграммой состояния. Результаты 
данного исследования использованы нами при расчете фазовых пере-
ходов жидкость-пар системы свинец-медь [13]. 

Давление пара свинца и меди над жидкими растворами, в том 
числе и в области расслаивания, с учетом давления пара чистой меди 
[12]: 10 36077778,23][ln −⋅−= TПаpCu , представлено зависимостями: 
 

+⋅−−+−= −123 )3,18810719356491811(][ln TxxxПаp PbPbPbPb  
 PbPbPbPbPb xxxxx ln776,2287,4409,13093,14299,5 234 ++−+−+  
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+⋅−−+−= −123 )ln13283628489625001811(][ln TxxxxПаp CuCuCuCuCu

CuCuCuCuCu xxxxx ln865,1781,25713,6579,13168,14299,5 234 ++−+−+  
Границы фазовых переходов жидкость-пар системы свинец-медь 

приведены на  рис. 3.3. 
Форма границ фа-
зовых переходов 
жидкость-пар при 
атмосферном дав-
лении и в вакууме 
свидетельствует о 
возможности раз-
деления жидких 
растворов свинец-
медь на отдельные 
компоненты дис-
тилляцией. Однако 
при понижении 
давления до 100 
Па температура 
кипения растворов 
опускается в поле 
расслаивания, при 
10 Па – в область 
кристаллизации из 
сплава твердого 
раствора свинца в 
меди. В последнем 
случае дистилля-
ция свинца будет 
протекать из жид-
кого раствора со-

ответствующего составу сплава в точке пересечения температуры ки-
пения при этом давлении и линии ликвидуса.  

Дистилляция будет сопровождаться обогащением паровой фазы 
свинцом и накоплением меди в остатке от дистилляции. При малых 

 
 

Рис. 3.3. Фазовая диаграмма свинец-медь 
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содержаниях меди в свинце технологических затруднений дистилля-
ционного процесса не предполагается. 

Изменение функций смешения и испарения жидких сплавов 
приведены в  табл. I.10, II.9, III.10 и IV.9 Приложения.  

Интегральные зависимости представлены следующими выраже-
ниями: 

PbPbPbPb
смеш

CuPb xxxxS 854,31877,61181,70158,40 234 +−+−=Δ − , 
                                                                                                 Дж/(моль⋅К)                   

PbPbPbPb
смеш

CuPb xxxxH 02,30203,46925,40742,24 234 +−+−=Δ − , кДж/моль                    
65,101579,33707,14702,8 23 +−+=Δ − PbPbPb

исп
CuPb xxxS ,Дж/(моль⋅К) 

96,29957,14419,28 2 +−=Δ − PbPb
исп

CuPb xxH , кДж/моль. 
Таким образом, разделение жидких растворов свинец-медь на 

компоненты может быть затруднено лишь кристаллизацией твердого 
раствора свинца в меди и выпадением его на элементах конструкции 
оборудования при концентрации меди в сплаве более 15 ат. % (5,13 
масс. %) Cu при давлении 10 Па. 

Система цинк-серебро. Диаграмма состояния системы цинк-
серебро характеризуется наличием области неограниченной раство-
римости [39], ограниченными полями твердых растворов друг в друге 
(Ag) и (Zn) и образованием промежуточных фаз β, γ, ε и ζ. 

Наиболее ранние сведения о величинах давления пара над спла-
вами серебро-цинк, имеющими в своем составе 0,5-1 атомных долей 
цинка, при 873 К и 1023 К приведены в работе [40], которые затем 
были перенесены в виде избыточных функций в справочные издания 
[30, 31].  Определение величин давления пара методом переноса над 
твердыми и жидкими растворами системы цинк-серебро выполнено 
Башаратьяном Э.И. [12]. Данные полученные в этом исследовании для 
10 составов сплава приведены в табл. 3.2 (давление пара в Па пере-
считано нами). 

Результаты данного исследования использованы при расчете фа-
зовых переходов жидкость-пар системы цинк-серебро. Давление пара 
серебра найдено численным интегрированием уравнения Гиббса-
Дюгема. Давление пара цинка и серебра над жидкими растворами, с 
учетом давления пара серебра [29]: 10 30935037,24][ln −⋅−= TПаpAg , 
представлено зависимостями: 
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Таблица 3.2. Давление пара цинка над сплавами Zn-Ag [12] 
 

Давление пара цинка (кПа) 
при содержании его в сплаве, ат. %: 

Темпера-
тура, К 

98,87 96,88 94,20 86,75 78,90 
773 0,16 

0,16 
0,16 
0,17 

0,17 
0,17 

0,14 
0,13 

- 
- 

823 0,50 
0,52 

0,53 
0,48 

0,48 
0,50 

0,50 
0,49 

- 
- 

873 1,44 
1,49 

1,36 
1,29 

1,23 
1,25 

1,20 
1,26 

- 
- 

913 2,86 
2,67 

2,85 
2,79 

2,67 
2,87 

2,33 
2,39 

2,59 
2,53 

964 6,41 
6,48 

6,01 
6,73 

6,58 
5,92 

6,00 
5,20 

6,45 
5,99 

1013 14,23 
12,48 

13,10 
13,70 

13,97 
13,97 

11,07 
11,70 

12,90 
13,97 

1073 26,60 
28,20 

28,06 
27,40 

25,94 
30,32 

25,27 
24,21 

22,21 
20,62 

1133 59,32 
58,25 

54,80 
52,93 

59,05 
54,53 

50,54 
45,22 

32,32 
- 

1173 86,18 
81,93 

83,52 
75,41 

70,22 
82,19 

78,87 
73,15 

59,32 
62,11 

Давление пара цинка (кПа) 
при содержании его в сплаве, ат. %: 

Темпера-
тура, К 

72,4 61,60 52,80 41,30 24,40 
973 4,66 

4,83 
4,06 
3,80 

2,31 
2,38 

1,35 
1,36 

- 
- 

1020 9,10 
9,12 

8,59 
8,05 

5,52 
5,59 

2,38 
2,51 

- 
- 

1073 19,68 
17,96 

13,17 
14,80 

9,31 
8,78 

6,44 
5,77 

1,81 
1,93 

1110 26,87 
23,28 

22,48 
19,95 

13,70 
13,25 

9,18 
8,25 

3,10 
3,33 

1063 51,21 
44,68 

38,84 
37,51 

24,34 
23,28 

16,76 
18,09 

5,41 
5,99 
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+⋅−+−+−= −1234 )182671648828689213065043(][ln TxxxxПаp ZnZnZnZnZn  

ZnZnZnZnZn xxxxx ln24727,5644,17119,18774,5 234 ++−+−+

−−++−= AgAgAgAgAg xxxxПаp 12798667255905043(][ln 234

+⋅+− −1)ln285625356 Tx Ag  

.ln7,0705,19838,5396,5676,12774,5 234
AgAgAgAgAg xxxxx −+++−+  

Границы фазовых переходов жидкость-пар системы свинец-медь 
приведены на  рис. 3.4. 

Форма границ 
фазовых переходов 
жидкость-пар при ат-
мосферном давлении 
и в вакууме свиде-
тельствует о возмож-
ности разделения 
жидких растворов 
цинк-серебро на от-
дельные компоненты 
дистилляцией. Одна-
ко, при 100 Па и на-
коплении в остатке 
99,39 масс. % Ag (0,61 
масс. % Zn) наблюда-
ется значительный 
перевод последнего в 
паровую фазу (0,53 
масс. %). То есть про-
цесс дистилляции це-
лесообразно завер-
шать при меньшем 
извлечении цинка в 
пар. 

Кроме того, при 
понижении давления 
до 10 Па температура кипения цинка (395 оС) становится ниже точки 
кристаллизации (419,58 оС), что делает невозможным процесс испаре-
ния из жидкой фазы. То есть технологическое давление необходимо 

 
Рис. 3.4. Фазовая диаграмма цинк-серебро 
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поддерживать более 30 Па. При разработке технологии следует при-
нимать во внимание следующее – в интервале давлений 30-600 Па 
(что соответствует примерно 430-550 оС) ширина поля существования 
жидких растворов по концентрации серебра незначительна, что может 
привести к кристаллизации твердой фазы из растворов вследствие 
обеднения сплава по цинку вследствие его испарения. 

Изменение функций смешения и испарения жидких сплавов, 
рассчитанных на основании термодинамической активности компо-
нентов и их парциального давления пара, приведены в  табл. I.11, 
II.10, III.11 и IV.10 Приложения. 

Интегральные зависимости имеют вид: 
 

ZnZnZnZn
смеш

AgZn xxxxS 33,26053,27988,7711,8 234 +−−=Δ − , Дж/(моль⋅К)                        

ZnZnZnZn
смеш

AgZn xxxxH 267,3727,10396,131957,66 234 −+−=Δ − , кДж/моль 

02,104848,31104,37121,9 23 +−+−=Δ − ZnZnZn
исп

AgZn xxxS  Дж/(моль⋅К)                    

2,25702,114964,25884,0 23 +−−=Δ − ZnZnZn
исп

AgZn xxxH , кДж/моль 
 

Система цинк-золото. Диаграмма состояния системы цинк-
золото имеет сложный характер [39]. При кристаллизации образуются 
твердые растворы на основе исходных компонентов и несколько про-
межуточных фаз. 

Сведения о термодинамических исследованиях жидкой систе-
мы ограничено публикацией [40], сведения об избыточных функциях 
из которой для температуры 1080 К приведены позднее в [30, 31] и 
использованы нами при построении фазовых переходов жидкость-пар. 

Парциальные давления пара цинка и золота над жидкими рас-
творами определены следующими выражениями: 
 

++−+⋅−= − 2341 916,23188,3797,1314205][ln ZnZnZnZn xxxTПаp

Znx399,7+ ;ln475,15 Znx++  

++−+⋅−= − 2341 21,24319,3797,1341550][ln AuAuAuAu xxxTПаp
++ Aux109,8  Auxln547,052,15 + . 
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Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-
вующие границам фазовых переходов жидкость-пар системы свинец-
золото, рассчитанные на основании величин давления пара, приведе-
ны на  рис. 3.5. 
Положение границ 
фазовых переходов 
жидкость-пар при ат-
мосферном и низких 
давлениях свидетель-
ствует о возможности 
разделения жидких 
растворов цинк-
золото на отдельные 
компоненты дистил-
ляцией в вакууме. При 
100 Па в равновесных 
условиях до накопле-
ния в остатке 92,34 
масс. % Au  концен-
трация золота в паро-
вой фазе не превыша-
ет нескольких тысяч-
ных долей процента 
(2,5·10-4 масс. %). 
Бóльшее накопление 
золота в остатке со-
провождается значи-
тельным переводом 
последнего в паровую 
фазу (0,53 масс. %). 

Следовательно, процесс дистилляционного разделения сплава 
целесообразно завершать при концентрации золота ~ 90 масс. % в ос-
татке. 

При понижении давления до 10 Па температура кипения цинка 
(395 оС) становится меньше точки кристаллизации (419,58 оС), что де-
лает невозможным процесс испарения из жидкой фазы. Технологиче-
ское давление необходимо поддерживать более 30 Па. В интервале 
давлений пара цинка 30-600 Па (что соответствует примерно 430-550 

 
Рис. 3.5. Фазовая диаграмма цинк-золото 
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оС) ширина поля существования жидких растворов по концентрации 
золота относительно не велика. Это может привести к кристаллизации 
твердой фазы из растворов при обеднении сплава по цинку вследствие 
испарения. 

Вследствие того, что коэффициент активности цинка принят в 
расчетах независимым от температуры, определены лишь энтропии 
смешения и испарения сплавов. Изменение термодинамических функ-
ций сплавов цинк-золото, рассчитанных на основании известных за-
висимостей, приведены в  табл. I.12 и III.12 Приложения. 

Интегральные энтропии смешения и испарения соответствуют 
выражениям: 

ZnZn
смеш

AuZn xxS 756,98756,98 2 +−=Δ − , Дж/(моль⋅К)                                                         

8,10756,10858,10667,5 23 +−+−=Δ − ZnZnZn
исп

AuZn xxxS  Дж/(моль⋅К)                        
 
Система цинк-медь. На диаграмме состояния системы цинк-

медь [41] присутствуют поля твердых растворов на основе цинка и 
меди и шесть промежуточных интерметаллических фаз. 

Избыточная энергия Гиббса для составов 0,5-0,7 атомных до-
лей цинка при температуре 773 К (500 оС), что соответствует кристал-
лическому состоянию системы, приведена в [40, 30]. В работе [31] 
приведены коэффициенты активностей компонентов при 1073 К (800  
оС) и 1200 К для концентрационного интервала 0,1-1 ат.д. Zn.  
Отмечено в первом случае положительное отклонение от закона 
Рауля, во втором – отрицательное. Кроме того, существование жидкой 
конденсированной фазы при  800 оС возможно лишь в интервале 67-
100 ат. % Zn. В связи с этими противоречиями нами для расчетов фа-
зовых переходов использованы величины коэффициентов активности 
цинка при 1200 К [31] для сплавов, имеющих в своем составе 35-100 
ат. % Zn. Коэффициенты активности меди найдены интегрированием 
уравнения Гиббса-Дюгема.  

Парциальные давления пара цинка и меди над жидкими раство-
рами представлены в следующем виде: 

 
+−+⋅−= − 231 703,15325,514205][ln ZnZnZn xxTПаp +Znx703,15

;ln819,17 Znx++  
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−+−⋅−= − 231 688,8325,537143][ln CuCuCu xxTПаp +Cux528,2  

Cuxln128,27,23 ++ . 
 
Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-

вующие границам фазовых переходов жидкость-пар системы цинк-
медь, приведены на  рис. 3.6. 

Границы полей 
сосуществования жид-
кости и пара в вакууме 
свидетельствуют о воз-
можности достаточно 
полного дистилляцион-
ного разделения жидких 
растворов цинк-медь на 
отдельные элементы. 
При 100 Па в равновес-
ных условиях при нако-
плении в остатке ~99 
масс. % Сu  концентра-
ция меди в паровой фазе 
составляет 4,33 масс. %. 
Следовательно, процесс 
дистилляционного раз-
деления сплава целесо-
образно завершать при 
концентрации меди не-
сколько меньшей. Пре-
дельную концентрацию 
меди в остатке от дис-
тилляции с точки зрения 
минимизации перевода 
ее в конденсат установить не представилось возможным из-за того, 
что температура кипения сплавов при низком давлении ниже линии 
ликвидуса. 

Технологическое давление необходимо поддерживать более 30 
Па из-за снижения температуры кипения цинка меньше точки кри-
сталлизации. В интервале давлений пара цинка 30-600 Па (что соот-

 
Рис. 3.6. Фазовая диаграмма цинк-медь 

 132

ветствует примерно 430-550 оС) ширина поля существования жидких 
растворов по концентрации меди не велика. Это может сопровождать-
ся кристаллизацией твердой фазы из растворов при обеднении сплава 
по цинку за счет испарения. 

Вследствие того, что коэффициент активности цинка принят в 
расчетах независимым от температуры, определены лишь энтропии 
смешения и испарения сплавов. Изменение термодинамических функ-
ций сплавов цинк-медь приведены в  табл. I.13 и III.13 Приложения. 

Концентрационные зависимости интегральных энтропий сме-
шения и испарения соответствуют выражениям: 

 
ZnZnZn

смеш
CuZn xxxS 357,70581,88224,11 23 +−=Δ − , Дж/(моль⋅К)                                       

16,108225,73215,65 2 +−=Δ − ZnZn
исп

CuZn xxS  Дж/(моль⋅К)                                          
  
Система свинец-цинк. Диаграмма состояния системы свинец-

цинк характеризуется образованием широкой области несмешиваемо-
сти  и отсутствием соединений [14]. 

Термодинамическому исследованию системы свинец-цинк по-
священо несколько работ. Авторами [42] методом переноса в азоте 
определено давление пара цинка над сплавами со свинцом при 1027 К 
и 926 К. Активности цинка в области расслаивания найдены равными 
0,973-0,979, не изменяющимися с концентрацией элементов в исход-
ном сплаве и с температурой. Отмечено сильное положительное от-
клонение от закона идеальных растворов. 

В работе [43] также методом переноса в струе азота определено 
давление пара цинка при 873-1073 К для сплавов, содержащих 0.0001, 
0.0005, 0.001, 0.003 и 0.0047 массовых долей цинка. 

В более позднем термодинамическом исследовании жидких 
сплавов свинец-цинк [44] методом точки росы определено давление 
пара цинка и его термодинамическая активность во всем интервале 
концентраций сплавов при 600-850 оС (873-1123 К) и также установ-
лено сильное положительное отклонение от закона Рауля. Автором 
получены результаты, незначительно отличающиеся от данных ран-
них исследований других авторов, в том числе [42]. Эта работа наибо-
лее цитируема и использована в более поздних публикациях [1]. 

Исследованию зависимости теплоты образования жидких метал-
лических сплавов (Pb-Zn, Pb-Sn, Pb-Cd) эвтектических систем от тем-



 133

пературы термографическим методом посвящена работа [45], где по-
казано, что с повышением температуры тепловой эффект смешения в 
системах с областью расслаивания возрастает, а в эвтектических – не-
сколько уменьшается. При этом значительное поглощение тепла при 
образовании сплавов эвтектических систем отмечается при темпера-
турах, на 400-500 оС превышающих температуру плавления компо-
нентов. 

Авторами [46] с использованием эффузионного метода Кнудсе-
на выполнено термодинамическое исследование жидких сплавов сви-
нец-цинк в области гомогенности при 833-933  К, имеющих в своем 
составе 0.0044-0.187 атомных долей цинка. Ими определено давление 
пара цинка и установлено, что образование гомогенных растворов со-
провождается поглощением тепла. При изучении термодинамических 
свойств системы цинк-свинец в исследовании [47] уточнены границы 
области расслаивания. 

 При анализе результатов опубликованных исследований следу-
ет отметить, что лишь одна работа [44]  выполнена для интервала 
температур, которому соответствуют область гомогенных металличе-
ских растворов и область существования двух жидкостей на диаграм-
ме состояния. В этой связи нами выполнено исследование по опреде-
лению давления пара в системе свинец - цинк, на основании которого 
найдены термодинамические функции жидкой [48] и паровой фаз [49] 
и определены границы фазового перехода жидкость-пар [50]. 

Определенные методом точек кипения величины давления пара 
цинка над сплавами при температурах выше области расслаивания 
приведены в табл. 3.3, в области расслаивания - в табл. 3.4. Общая по-
грешность измерений определена как сумма относительных  погреш-
ностей независимых измерений и равна 8,61%. 

Величины давления пара свинца (рPb) и цинка (рZn) над жидкими 
растворами свинец-цинк выше области расслаивания представлены 
выражениями: 

+⋅−+−+−= −1234 )128015771230473066714795(][ln TxxxxПар ZnZnZnZnZn

ZnZnZnZnZn xxxxx ln994,23136,7205,19769,24278,12 234 ++−+−+   ,  
−+−+−= PbPbPbPbPb xxxxПаp 47134625864824014795(][ln 234
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+⋅−− −1)ln750240158 TxPb

PbPbPbPbPb xxxxx ln079,7087,39211,43081,55714,40278,12 234 ++−+−+  

Таблица 3.3. Давление пара цинка и его активность в сплавах со 
свинцом в области неограниченной растворимости 
 
Содер
жание 
цинка 
в 

спла-
ве, ат. 

% 

 
Тем-
пера-
тура, К 

Давле-
ние 
пара 
цинка 
(экс-
пери-
мент.), 
кПа 

Актив-
ность 
экспе-
ри-
мент. 

Актив-
ность 
рас-
четная 

Давле-
ние 
пара 
цинка 
(рас-
чет.), 
кПа 

Погреш-
ность, 
относит. 
Δ, % 

9,83 803 0,254 0,707 0,799 0,287 -11,50 
9,62 803 0,305 0,850 0,783 0,281 +8,54 
8,89 1123 22,480 0,406 0,393 21,776 +3,23 
8,91 1123 21,610 0,390 0,394 21,816 -0,94 

29,39 1003 12,860 1,054 0,994 12,132 +6,00 
28,94 1003 11,688 0,958 0,989 12,072 -3,18 
28,40 1123 44,378 0,801 0,812 45,033 -1,15 
28,12 1123 43,987 0,794 0,809 44,867 -1,96 
47,56 1053 22,699 0,949 0,996 23,811 -4,67 
47,42 1053 23,322 0,975 0,996 23,808 -2,04 
46,85 1123 49,100 0,886 0,911 50,511 -2,79 
46,67 1123 51,300 0,926 0,911 50,487 +1,61 
68,18 1083 34,833 1,003 0,964 33,505 +3,96 
67,98 1083 34,520 0,994 0,964 33,504 +3,03 
67,32 1143 62,350 0,902 0,911 63,036 -1,09 
67,27 1143 67,192 0,972 0,911 63,038 +6,59 
87,80 1033 18,230 0,990 1,010 18,608 -2,03 
87,65 1033 18,744 1,018 1,010 18,608 +0,73 
86,83 1143 61,380 0,888 0,947 65,465 -6,24 
86,78 1143 68,006 0,983 0,946 65,453 +3,90 

|Δср.|=3,76 
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Таблица 3.4. Давление пара цинка и его активность в сплавах со 
свинцом в области расслаивания 
 

Со-
держа-
ние 
цинка 
в спла-
ве, ат. 

% 

 
Темпе-
ратура, 

К 

Давле-
ние 
пара 
цинка 
(экспе-
ри-

мент.), 
кПа 

Актив-
ность 
экспе-
ри-
мент. 

Актив-
ность 
рас-
четная 

Давле-
ние 
пара 
цинка 
(рас-
чет.), 
кПа 

По-
греш-
ность, 
отно-
сит. Δ, 

% 

10,33 723 0,055 1,092 0,974 0,049 +12,17 
10,33 723 0,052 1,025 0,974 0,049 +5,27 
30,45 723 0,045 0,885 0,966 0,049 -8,38 
30,45 723 0,052 1,035 0,966 0,049 +7,16 
29,40 923 3,587 1,003 0,968 3,461 +3,64 
28,95 923 3,470 0,971 0,969 3,465 +0,14 
49,36 723 0,047 0,924 0,973 0,049 -5,07 
49,36 723 0,049 0,966 0,973 0,049 -0,81 
47,61 1023 15,965 0,992 0,970 15,620 +2,21 
47,42 1023 16,013 0,995 0,970 15,616 +2,54 
69,88 723 0,051 1,001 0,985 0,050 +1,81 
69,88 723 0,049 0,962 0,985 0,050 -2,21 
68,12 1023 15,413 0,958 0,985 15,859 -2,81 
67,98 1023 15,364 0,954 0,985 15,860 -3,13 
89,53 723 0,053 1,045 0,965 0,049 +8,18 
89,53 723 0,045 0,897 0,965 0,049 -7,16 
87,62 1003 11,187 0,917 0,965 11,776 -5,00 
86,96 1003 10,742 0,880 0,965 11,778 -8,80 

|Δср.|=4,81
 
            Внутри области расслаивания давление пара цинка и свин-
ца ),( ∗∗

PbZn pр соответствуют зависимостям: 
 

912,2213807][ln 1 +⋅−= −∗ TПаpZn                                                                     
350,2121012][ln 1 +⋅−= −∗ TПаpPb                                                                   
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Общая погрешность измерений определена как сумма относи-
тельных  погрешностей независимых измерений в области неограни-
ченной растворимости равная 7,56 %, в области расслаивания -  8,61%. 

На основании зависимостей  давления пара цинка и свинца рас-
считаны границы фазовых переходов, а диаграмма состояния свинец-
цинк [14] дополнена фазовыми переходами жидкость- пар (рис. 3.7) 
при разном давлении. 

В соответствии с фазо-
вой диаграммой область 
существования жидких 
гомогенных растворов 
вблизи цинкового края 
диаграммы состояния 
очень ограничена по 
температуре и значи-
тельно расширяется при 
увеличении концентра-
ции свинца. Границы 
поля сосуществования 
жидкости и пара при 
атмосферном давлении 
свидетельствуют о том, 
что при дистилляции 
свинца с малым содер-
жанием цинка паровая 
фаза будет значительно 
обогащена цинком. 

Понижение давле-
ния изменяет форму об-
ласти сосуществования 
жидкости и пара в сто-
рону улучшения процес-
са разделения компо-

нентов сплава на составляющие и сдвигает поле сосуществования 
жидкости и пара на область расслаивания диаграммы состояния.  По-
нижение давления положительно влияет на степень разделения цинка 
и свинца - количество свинца в паровой фазе снижается монотонно с 
понижением давления над растворами. 

 
 
Рис. 3.7. Фазовая диаграмма свинец-цинк: 

1-при давлении 100 Па; 2- при 10 Па 
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Так при концентрации цинка в сплаве 1 ат. % (0,32 мас. %) паро-
вая фаза над ним представлена 93,22 ат. % (81,27 мас. %) Zn при атмо-
сферном давлении, 99,95 ат. % (99,85 мас. %) Zn при 100 Па и 99,99 
ат. % (99,97 мас. %) Zn при 10 Па.  

Таким образом, дистилляционное разделение свинца и цинка в 
вакууме не составит технологических затруднений. На основании ве-
личин термодинамической активности определены парциальные и ин-
тегральные энтропии (табл. I.14) и энтальпии (табл. II.11 Приложения) 
смешения системы в области неограниченной растворимости. Инте-
гральные зависимости соответствуют выражениям: 
 

PbPbPbPb
смеш

ZnPb xxxxS 8,8002,2419,27968,119 234 +−+−=Δ − , Дж/(моль⋅К) 

 PbPbPbPb
смеш

ZnPb xxxxH 52,8376,2499,27716,111 234 +−+−=Δ − , кДж/моль                  
В области расслаивания: изменение парциальной энтальпии 

смешения цинка 0=Δ ∗смеш
ZnН , парциальной энтропии 462,0=Δ ∗смеш

ZnS  
Дж/(моль·К); свинца - 0=Δ ∗смеш

PbН  Дж/моль, энтропии смешения 
444,0=Δ ∗смеш

PbS  Дж/( моль·К) соответственно. 
Термодинамические функции испарения приведены в табл. III.14 

и IV.11 Приложения. Интегральные выражения зависимостей от со-
става сплава приведены ниже: 

 
7,9918,7468,17896,19318,81 234 +−+−=Δ − PbPbPbPb

исп
ZnPb xxxxS ,Дж/(моль⋅К)                 

67,11781,1118,23423,25874,102 234 +−+−=Δ − PbPbPbPb
исп

ZnPb xxxxH , кДж/моль.                     
 

В области расслаивания изменение парциальной энтальпии 
смешения цинка равно 8,114=Δ ∗исп

ZnН кДж/моль, парциальной энтро-
пии смешения 67,94=Δ ∗исп

ZnS Дж/(моль·К); парциальной энтальпии 
испарения свинца 7,174=Δ ∗исп

PbН кДж/моль, энтропии испарения 
86,81=Δ ∗исп

PbS Дж/(моль·К). 
*   *   * 

 При анализе построенных полных диаграмм состояния рас-
смотренных систем при низком давлении видно, что металлы, присут-
ствующие в серебристом свинце, можно разделить на две группы: ле-
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тучие при температуре 1000 оС в форвакууме свинец, цинк и нелету-
чие – серебро, медь и золото. Причем, цинк практически полностью 
испаряется из сплавов при температуре, гораздо ниже указанной. Из 
нелетучих  металлов наибольшей величиной давления пара, а, следо-
вательно, и вероятностью перехода в пар, обладает серебро. 
 В условиях вакуумтермической переработки ЗСС свинец и 
цинк будут переведены в паровую фазу, металлы IБ группы будут 
концентрироваться в остатке от дистилляции. При значительном 
содержании цинка в ЗСС будет получен свинцово-цинковый 
конденсат с возможным расслаиванием. Учитывая высокую 
агрессивность цинка по отношению к легированной стали, 
используемой, как правило, при аппаратурном оформлении 
технологического дистилляционного процесса, представлется 
целесообразным предварительное обесцинкование ЗСС во избежание 
коррозии узлов установки, соприкасающихся с расплавленным 
конденсатом. 
 Исходя из состава паровой фазы двойных систем свинца и 
цинка с серебром, золотом и медью можно сделать заключение о том, 
что суммарное накопление металлов IБ группы, особенно серебра, 
предпочтительно вести до содержания 80-85 масс. %. Превышение 
концентрации серебра, золота и меди в остатке от дистилляции более 
указанного будет сопровождаться увеличением концентрации этих 
металлов в паровой фазе. Это приведет к увеличению количества 
возвращаемых драгоценных металлов со свинцовым конденсатом на 
операцию обессеребрения и снижению прямого извлечения их в 
металл Доре на стадии купелирования. 

В связи с тем, что медь аккумулируется в остатке от 
дистилляции и трудно ошлаковывается в процессе купелирования 
целесообразно выведение ее из ЗСС на преварительном этапе перед 
дистилляционным переделом. 

 
3.2 Кинетика испарения сплавов металлов, 
присутствующих в серебристом свинце 

 
Одним из основных параметров, определяющих качество дис-

тилляционного разделения жидких сплавов, является скорость испа-
рения, которая зависит от многих технологических параметров, в том 
числе, от температуры, давления, примесей исходного свинца, их 
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свойств и состава и др. Скорость испарения свинца из его сплавов с 
металлами IБ подгруппы периодической системы приведена в ряде 
исследовательских работ, однако, скорость испарения свинца, что 
важно для сопоставления интенсивностей процесса, определена одним 
из авторов настоящей монографии гораздо позже [51]. 

Схема установки  для определения кинетических параметров, 
схема которой приведена на рис. 3.8. 

 

 
 
Рис. 3.8. Схема установки для определения степени и скорости испа-
рения свинца: 1 -корпус; 2 - магазин для конденсаторов; 3 - конден-
сатор; 4 - электропечь; 5 - тигель с навеской ; 6 - окно смотровое; 7 - 
поворотный охлаждаемый шток; 8 - термопара. 

 
Методика проведения опытов заключалась в следующем. Тигель 

с исследуемым металлом или сплавом помещали в электропечь. Уста-
новку герметизировали, эвакуировали воздух, заполняли инертным 
газом и нагревали до температуры, предусмотренной в эксперименте. 

При достижении заданной температуры давление в установке 
понижали в течение 2-3 минут до определенного, что считали началом 
опыта. Пар металла выводился по паропроводу, имеющему ту же, что 
и электропечь температуру, в трубчатый прямоточный конденсатор.  

 Площадь испарения за вычетом занимаемой чехлом термпопа-
ры составляла около 1,25 см2, площадь конденсации 60 см2. Темпера-
тура конденсатора по длине изменялась от температуры дистилляции 
(около устья паропровода) до 40-60 оС на противоположном охлаж-
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даемом конце. Степень конденсации колебалась в зависимости от 
температуры дистилляции и времени смены конденсаторов и состав-
ляла 96-99 %. Смену конденсаторов производили через определенные 
промежутки времени, выбранные на основании предварительных 
опытов. По окончании эксперимента установку заполняли инертным 
газом, охлаждали, продукты дистилляции взвешивали и при необхо-
димости анализировали. По изменению массы конденсата во времени 
определяли степень отгонки, производная зависимости изменения 
массы по времени соответствовала скорости испарения свинца. 

В опытах использован свинец с содержанием 99,9997 мас. % ос-
новного элемента, в качестве инертного газа - аргон. Результаты опре-
делений скорости испарения в зависимости от температуры и давле-
ния приведены в табл. 3.5. 

 
Таблица 3.5. Скорость испарения свинца при изменении температуры 
и давления 

 
Скорость испарения свинца (кг·м-2⋅с-1)  

при температуре: 
Давление, 

Па 
900оС 1000оС 1050оС 1100оС 

13 1,2⋅10-2 4,8⋅10-2 9,0⋅10-2 0,192 
53 6,0⋅10-3 2,2⋅10-2 4,5⋅10-2 9,5⋅10-2 

133 4,0⋅10-3 1,3⋅10-2 2,7⋅10-2 5,3⋅10-2 
667 2,0⋅10-3 6,5⋅10-3 1,1⋅10-2 2,0 ⋅10-2 

1333 1,3⋅10-3 4,6⋅10-3 7,8⋅10-3 1,3⋅10-2 
4000 - 1,7⋅10-3 2,6⋅10-3 4,0⋅10-3 

 
Из графического отображения (рис. 3.9, 3.10) видно, что температур-
ная зависимость соответствует уравнению Аррениуса lg V = B - A/T и 
несколько изменяется с повышением давления.  

Коэффициенты уравнения и кажущаяся энергия активации про-
цесса  испарения свинца приведены в табл. 3.6. Откуда следует, что 
кажущаяся энергия активации процесса испарения при давлениях 13-
53 Па, равная 182,5-182,6 кДж/моль практически совпадает с энталь-
пией испарения 184,2-184,3 кДж/моль. Это свидетельствует о том, что 
процесс характеризуется кинетическими параметрами. Повышение 
давления сопровождается наложением диффузионных процессов и 
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уменьшением величины кажущейся энергии активации в полтора раза 
до 124,24 кДж/моль, причем влияние повышения давления заметно 
начиная с 133 Па (рис. 3.10). 
 
 
 
 
 
Рис. 3.9. Зависимость скорости 
испарения свинца от температу-
ры при давлении, Па: 1 - 13; 2 -  
53; 3 -  133; 4 - 667; 5 - 1333; 6 - 
4000. 

  
 

Рис. 3.10. Зависимость скорости испарения свинца от давления 
при температуре, оС: 1 - 1100; 2 - 1050; 3 - 1000; 4 - 900. 

 
Изменение скорости испарения  с давлением аналогично таковому для 
других металлов и соединений: многократное уменьшение в пределах 
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10 Па, слабая зависимость при больших давлениях и соответствие ли-
нейной зависимости в координатах V-1/ p . 
 
Таблица 3.6.  Коэффициенты уравнения Аррениуса и кажущаяся 
энергия активации процесса испарения свинца 

 
Давление, Па Е, кДж/моль А В 

13 182,61 9541,0 6,1969 
53 182,53 9537,0 5,8812 

133 171,50 8960,7 5,2124 
667 154,37 8065,7 4,1694 

1333 153,94 8043,3 3,9741 
4000 124,24 6491,3 2,3270 

 
Учитывая, что давление 13 Па достаточно велико с точки зрения 

применимости уравнения Лэнгмюра, выведенного на основании кине-
тической теории газов [глава 1, (18)], определен коэффициент α, 
оказавшийся равным 0,16±0,1. Найденная величина α может быть 
использована при расчете скорости испарения свинца при давлении 
менее 10 Па. 
Процесс дистилляции двойного сплава с медью сопровождается испа-
рением свинца и накоплением примеси меди в кубовом остатке, что 
понижает активность свинца по мере накопления  Cu и как следствие 
скорость испарения, основную технологическую характеристику, оп-
ределяющую производительность аппаратуры и ее конструкцию. В 
этой связи проведено изучение степени испарении и на ее основании 
скорости испарения свинца в присутствии меди. В экспериментах ис-
пользован сплав на основе свинца с концентрацией 2,7 масс. % Cu. На 
основании априорной информации температуру проведения экспери-
ментов изменяли в пределах 1000-1100 оС.  

Исходя из результатов опытов, приведенных на рис. 3.11, вы-
текает, что изменение степени испарения свинца, практически не 
имеющего примесей, и из сплава значительно отличаются. Это осо-
бенно хорошо видно по изменению скорости испарения во времени. 

При общем монотонном возрастании функции степень отгонки 
чистого свинца составляет бóльшую величину. Скорость испарения из 
сплава, достигая максимума, изменяется по нисходящей с накоплени-
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ем примеси меди, в то время как отгонка чистого протекает практиче-
ски с постоянной скоростью. Незначительное понижение скорости до 
конечного периода испарения навески в случае чистого свинца связа-
но с понижением уровня расплава в тигле и увеличением аэродинами-
ческого сопротивления для выхода пара. 
 

 
Рис. 3.11. Зависимость степени и скорости испарения свинца  
из особо чистого (1-3) и сплава с медью (4-6) от веремени  
при температуре, оС: 1,4 -1100; 2,5 – 1050; 3,6 – 1000. 

 
Причем величины скорости испарения в начале процесса совпа-

дают 0,0476 и 0,0484 кг⋅(м-2⋅с-1) при 1000 оС и 0,191 и 0,192 кг⋅(м-2⋅с-1) 
при 1100 оС. Изменение скорости отгонки свинца с температурой в 
соответствии с  повышением давления пара - экспоненциальное. Вме-
сте с тем, величина скорости испарения свинца, приемлемая для тех-
нологических условий и при 1000оС, более предпочтительна при 1050-
1100 оС. 

Ранее Reichi Ohno [52] определил скорость испарения свинца и 
серебра из свинцово-медных и медно-серебряных сплавов при 1200 и 
1300 оС в вакууме (1-10)·10-4 кПа и электродинамическом перемеши-
вании. Концентрация свинца и серебра в сплавах составила, масс. %: 
0,5-0,97 и 4,69 соответственно. Было показано, что скорость испаре-
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ния свинца и серебра возрастает с повышением температуры и интен-
сивности перемешивания. При температуре выше 1300 оС скорость 
испарения лимитируется скоростью диффузии в паровой фазе и по-
следующей конденсацией пара. Константы скорости испарения свин-
ца и серебра при 1300оС равны соответственно 2,2 и 1,7·10-2 кг·м-2·с-1.  

Головко В.В. и Исаковой Р.А. [53] при проведении в ретортной 
печи лабораторных исследований по испарению свинца из медно-
свинцовых сплавов (0,10 и 0,34 масс. % Pb) при давлении 13-26 Па из 
слоя расплава толщиной 5-10 см в течение 5-10 мин установлено, что 
свинец на 98 % переходил в паровую фазу.  Нами по изменению сте-
пени испарения во времени  рассчитана скорость испарения свинца 
(рис. 3.12). 

   

 
Рис. 3.12. Степень и скорость испарения свинца из медно-свинцового 
сплава: 1- 0,1% свинца в меди; 2-6 -0,34% свинца в меди; 1,2, 4-6 -1200 
оС; 3 -1100 оС; 1-3 –Толщина слоя расплава 5 мм; 4 - 20мм; 5 – 40 мм; 6 
– 80 мм. 

Видно, что с ростом температуры и концентрации свинца в 
сплаве скорость его испарения несколько повышается. С увеличением 
глубины ванны расплава с 5 до 80 мм скорость испарения свинца по-
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нижается более чем в два раза (рис. 3.12, кривые 2 и 4) вследствие      
влияния  процесса диффузии Pb из внутренних слоев к поверхности 
испарения.   

Аналогичным способом нами рассчитана скорость испарения 
свинца (рис. 3.13) по результатам процесса его рафинирования от при-
меси меди (0,9 масс. %), выполненного Нургалиевым Д.Н. и Есюти-
ным В.С. [54]. Изучено распределение металлов при испарении свин-
ца из синтетического сплава при температурах 1050 и 1100 оС. Массу 
и анализ конденсата определяли через определенные промежутки 
времени.  

 

 
 
Рис. 3.13. Степень и скорость испарения свинца из сплава с медью 0,9 
масс. % при температуре, оС: 1 - 1100; 2 - 1050.  

 
При сравнении интенсивности процесса испарения бедного и 

богатого по свинцу сплавов системы свинец-медь видно, что скорость 
испарения  на границах концентрационного интервала изменяется 
практически вдвое.  

Ким Г.В. [55]  определил степень испарения свинца из сплава с 
медью (3,5 масс. % Pb) при температурах 1100 и 1200 оС при давлении 
26-40 Па. По истечении  одного часа дистилляции при 1100оС концен-

 146

трация  свинца в остатке составила 0,9 масс. %, при 1200оС – 0,08 
масс. %, что сопоставимо   с данными [56]. 

Kametani Hirоshi и Yamauchi Chikabumi [56] испаряли примеси 
при 1150-1200 оС из синтетической черновой меди, содержащей, в 
числе примесей 0,25 масс. % свинца в навеске 600 г при постепенном 
понижении давления вначале до 9,3-2,6 кПа при выдержке 3мин, за-
тем до 1,33-0,13 кПа. Авторами установлено, что возможная степень 
испарения свинца составляет 30-60 % от исходного количества. 

 

 
 
Рис. 3.14. Степень и скорость испарения свинца из серебристого 
свинца при температуре, оС: 1-1200 2-1150 3-1100 4 -1050.  

 
Хобдабергеновым Р.Ж., Нестеровым В.Н., Башаратьяном Э.И. и 

др. [57] при разработке технологии переработки серебристого свинца 
вакуумдистилляционным методом изучено распределение металлов в 
системе свинец-серебро. Исследование выполнено с ЗСС следующего 
состава, масс. %:  свинца – 88,15; серебра и золота – 10,2; меди – 1,2; 
цинка – 0,45; мышьяка – 0,24; висмута - 0,15. Прослежено влияние 
температуры (рис. 3.14), давления глубины слоя расплава на степень 
испарения свинца во времени, на основании которой нами рассчитана 
скорость испарения свинца при 13 Па. 
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Авторами установлено, что скорость испарения свинца увеличи-
вается с повышением температуры, понижением давления над спла-
вом и ростом концентрации свинца в расплаве. Величины скорости 
испарения свинца свидетельствуют о достаточной для промышленных 
условий интенсивности процесса испарения. 

Авторами [58, 59] изучена скорость испарения свинца из спла-
вов его с серебром и  медью в зависимости от различных технологиче-
ских параметров, с перемешиванием расплава и без него. В качестве 
объекта исследования использован синтетический сплав содержащий, 
масс. %: свинца – 80,0; серебра – 15,0; меди - 5,0. Отличием методики 
от общепринятой с непрерывным взвешиванием навески являлось не-
прерывное взвешивание конденсата испарившегося металла. Схема 
установки приведена на рис. 3.15.   
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.15. Схема установки для 
определения скорости испаре-
ния методом непрерывного 
взвешивания конденсата: 1 – 
тигель с навеской; 2 – конден-
сатор; 3 - реторта кварцевая; 4 
– емкостный измеритель; 5 
система измерения веса; 6 – 
система измерения давления; 7 
-  кран-натекатель; 8,9 – элек-
тропечи; 10 – холодильник. 

 
Методика проведения экспериментов заключалась в следующем. 

Навеску (15 г) помещали в тигель, который в свою очередь устанавли-
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вали в реторте. Установку проверяли на герметичность, промывали  и 
заполняли вакуумный объем очищенным от кислорода и осушенным 
от влаги аргоном. Нагрев тигля и зоны конденсации осуществляли 
электропечами сопротивления в атмосфере аргона. Устанавливали 
температуру процесса испарения, и внешнего нагрева зоны конденса-
ции при постоянном охлаждении конденсатора холодильником, по-
средством протока воды. После установления температуры испарения 
в течение  1 мин понижали давление в реторте, до заданного в экспе-
рименте.   

Пары свинца конденсировались на непрерывно взвешиваемом  
(тарельчатом) конденсаторе, подвешенном на емкостном измерителе 
системы измерения веса с записывающим на бумажном носителе уст-
ройством. По увеличению массы конденсата, которое считали равным 
уменьшению массы навески, рассчитывали степень и далее скорость 
испарения свинца во времени. 

В экспериментах с перемешиванием через расплав пропускали 
аргон, дозируемый краном - натекателем и подаваемый под погру-
женный в расплав колпак, размещенный в испарительном тигле. Ре-
зультаты определений при давлении 130 Па приведены на рис. 3.16. 

При проведении экспериментов авторами прослежено распреде-
ление серебра по продуктам дистилляции. Концентрация серебра в 
конденсате при различных температурах испарения  с перемешивани-
ем расплава и без него приведена в табл. 3.7. 

 
Таблица 3.7. Содержание серебра в конденсате 

 
Содержание серебра в конденсате, (масс. %) 

при давлении, Па: 
65 130 400 800 130 

 
Темпе-
ратура, 

оС Без перемешивания сплава С перемешиванием 
1050 0,140 0,080 0,050 0,046 0,104 
1100 - 0,090 - - 0,108 
1150 - 0,093 - - 0,270 

 
Рассматривая полученные авторами [58,59] результаты следует 

отметить кратное увеличение скорости испарения свинца, как с пере-
мешиванием расплава, так и без него, в сравнении с другими выше 



 149

приведенными исследованиями (например [54, 57]). Это, возможно, 
связано с достаточно близким к испарителю размещением конденса-
ционной зоны -  увеличением градиента давления пара над сплавом и 
над конденсатом, ускоряющего отвод пара из зоны испарения. 

 
Рис. 3.16. Степень и скорость испарения свинца из сплава свинец-
серебро-медь при температуре, oC : 1,4-1050; 2,5-1100; 3,6-1150; 1-3 
без перемешивания; 4-6 с перемешиванием.  

 
Пузырьковое перемешивание расплава сопровождается значи-

тельным повышением (в 1,2-3 раза) концентрации серебра в паровой 
фазе, что необходимо учитывать при конструктивном оформлении 
дистилляционного процесса разделения серебристого свинца. 

Подробное изучение скорости испарения цинка из сплавов с 
серебром выполнено в исследовании [12]. Определение скорости 
испарения методически выполнено традиционно – с непрерывным 
взвешиванием навески во времени. 

Интенсивность испарения цинка из сплавов с серебром опреде-
лена в зависимости от температуры, давления, концентрации Ag, про-
должительности в условиях, близких к технологическим. 
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Температурная зависимость максимальной скорости испарения 
цинка определена для синтетических сплавов с концентрацией сереб-
ра в интервале 1,84 – 84,24 масс. % при давлении 2660 Па.  

При изучении влияния постоянно повышающейся температуры 
на скорость испарения установлена ее пропорциональность давлению 
насыщенного пара цинка до концентрации его в сплаве 20,08 масс. % 
(рис. 3.17, кривые 1-3). Нисходящие участки кривых в этих случаях 
соответствуют концу процесса испарения летучего компонента и на-
коплению серебра. 

При увеличении содержания 
серебра наблюдается отклоне-
ние от экспоненциальности. 
Так, при 30,55 масс. % серебра 
в сплаве скорость испарения 
возрастает с температурой до 
615 оС, затем наблюдается за-
медление процесса и вновь ус-
корение испарения. Объясне-
ние этому вытекает из диа-
граммы состояния. Сплав этого 
состава начинает плавиться при 
560 оС. При испарении цинка 
состав сплава переместится в 
область концентраций с более 
высокой температурой плавле-
ния, то есть будет наблюдаться 
кристаллизация жидкости, что 
соответствует участку кривой с 
уменьшением скорости испаре-
ния. При повышении темпера-
туры до 615 оС происходит пе-
реход кристаллической фазы в 

жидкую и испарение протекает также, как из бедных по серебру спла-
вов с той лишь разницей, что повышение концентрации нелетучего 
компонента происходит быстрее. Аналогично, но более сложно, про-
текает испарение цинка из сплава, более богатого  по содержанию се-
ребра  (59,57 масс. %, рис. 3.17, кривая 5). 

 
Рис. 3.17. Зависимость скорости 
испарения цинка от температуры 
при давлении 2,66 кПа для сплавов 
с концентрацией серебра, масс. %: 

1- 1,84; 2 – 9,25; 3 – 20,08; 4 – 
30,55; 5 – 59,57. 
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Изменение скорости испарения цинка из относительно бедных и 
богатых по серебру сплавов во времени в изотермических условиях 
различно (рис. 3.18,  3.19). 

 

 
 
Рис. 3.18. Изменение во времени  
скорости испарения цинка из 
сплавов, содержащих 1,84 масс. % 
(1-4) и 9,25 масс. % (5,6) серебра 
при температуре, оС: 1,3 –  700; 2 
– 750; 4 -480; 5 -710; 6 -740; при 
давлении, Па: 1,2,5 -  2660; 3,4 – 
660; 6 – 1660. 

 
Рис. 3.19. Изменение во времени  
скорости испарения цинка из 
сплавов, содержащих 38,57 масс. 
% (1-3) и 84,24 масс. % (4,5) се-
ребра при давлении 2660 Па и 
температуре, оС: 1 – 705; 2 – 750; 
3 – 815; 4 – 880; 5 – 930. 

 
На кривых изменения скорости испарения для бедных по сереб-

ру сплавов (рис. 3.18) наблюдается выраженный горизонтальный уча-
сток с относительно постоянной интенсивностью испарения. Для бо-
гатых (более 38,57 % Ag) – после момента достижения навеской тем-
пературы эксперимента наблюдается спад скорости процесса, обу-
словленный снижением концентрации цинка, уменьшением его тер-
модинамической активности и, следовательно, парциального давления 
пара над раствором. 
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Зависимость максимальной скорости испарения в изотермиче-
ских условиях от температуры для нескольких составов растворов 
(при 2,66 кПа) приведена на рис. 3.20. 

 
 
 
 
 
Рис. 3.20. Зависимость скоро-
сти испарения цинка от тем-
пературы при давлении 2660 
Па из сплавов с концентраци-
ей серебра, масс. %: 1 – 1,84; 
2 – 5,03; 3 – 20,08; 4 – 50,70; 5 
– 59,57; 6 – 84,24. 

 
Скорости испарения цинка в координатах lg V-1/T  линейны, 

представлены линейными зависимостями, на основании которых 
определены кажущиеся энергии активации [12], равные для сплавов 
1,84 % Ag + 98,16 % Zn и  30,55 % Ag + 69,45 % Zn 112,1 и 114,6 
кДж/моль, что близко к теплоте испарения 117,6 и 120,9 кДж/моль 
соответственно. 

 
      3.2 Кинетика испарения свинца и цинка из серебристой пены 
 

При дистилляции летучих составляющих из серебристой пены 
до 30 % и более от загруженной на переработку массы выносилось в 
конденсат [6, 7]. Часть металлов в пене представлена оксидной фор-
мой. В этой связи определение степени испарения цинка и свинца вы-
полнено (Башаратьяном Э.И. [12]) из брикетов диаметром 16 мм и вы-
сотой 35-40 мм с добавлением 2 масс. % восстановителя – углерода. 
Расчет скорости испарения на основании степени испарения металлов 
произведен нами. 

Эксперименты выполнены на установке, схема которой приве-
дена на рис. 3.21. 



 153

В экспериментах использова-
на серебристая пена Чимкентского 
свинцового завода, имеющая в сво-
ем составе, масс. %: серебра и зо-
лота (в сумме) – 9,57; свинца – 
62,40; цинка – 26,24; меди – 0,34; 
мышьяка 0,11; сурьмы – 0,15. 

Методика определения отли-
чалась от общепринятой для ваку-
умных дистилляционных процессов 
вертикальным расположением тиг-
ля с зеркалом испарения 2,2 см2 , в 
котором с небольшим зазором (~ 
0,5 мм) размещалась навеска пены 
в виде цилиндрического брикета, и 
отводом пара вниз во избежание 
стекания жидкого конденсата в зо-
ну испарения. При расчете удель-
ной скорости испарения убыль мас-
сы отнесена к зеркалу испарения 
тигля. 

Результаты определения сте-
пени испарения цинка и свинца при  
давлении 133 Па, различной темпе-
ратуре и продолжительности при-
ведены на рис. 3.22. 

Сравнивая величины скоро-
сти испарения цинка из серебри-
стой пены и сплавов его с серебром 
можно отметить сопоставимость 
интенсивности процесса испарения 
в обоих случаях (даже при разных давлениях), тем более, что зависи-
мость степени испарения летучих компонентов от давления изменяет-
ся лишь на ~15% при повышении давления от 130 до 660 Па и далее 
остается постоянной до 2,66 кПа (рис. 3.23). 

 

 
Рис. 3.21. Схема установки для 
определения степени испаре-
ния цинка и свинца из сереб-
ристой пены: 1 – навеска; 2 – 
тигель; 3 – реторта; 4 – термо-
пара; 5 – держатель; 6 – элек-
тропечь; 7 – кран-натекатель; 8 
– экраны. 
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Рис. 3.22. Изменение степени и скорости испарения цинка (1-5) и свинца 
(6) из брикетированной серебристой пены при  133 Па и температуре, оС: 
1 -500; 2 – 600; 3 – 700; 4 – 800; 5,6 – 1000. 

 
 
 
 
 
 
Рис. 3.23. Зависимость сум-
марной скорости испарения 
цинка и свинца из серебристой 
пены от давления при 1000 оС 
и продолжительности дистил-
ляции 30 мин [12]. 

 

*   *   * 
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Рассматривая результаты исследований по определению скоро-
сти испарения летучих составляющих – свинца и цинка из жидких 
сплавов с серебром и медью следует отметить следующее.  

Скорость испарения свинца из сплавов, достигая максимума, 
изменяется во времени по нисходящей с накоплением примесей меди 
и серебра, в то время как отгонка чистого Pb протекает практически с 
постоянной скоростью. Изменение скорости отгонки свинца с темпе-
ратурой в соответствии с  повышением давлением пара - экспоненци-
альное. Величина скорости испарения свинца приемлема для техноло-
гических условий и при 1000 оС, но более предпочтительна при 1050-
1100 оС и давлении менее 130 Па. 

Скорость испарения цинка из сплавов с концентрацией нелету-
чих (полагая, что процесс испарения цинка из сплавов с медью, анало-
гично таковому с серебром) до некоторого содержания (~10 %) оста-
ется практически постоянной, затем понижается вследствие нараста-
ния диффузионного фактора, обусловленного подводом летучего ком-
понента расплава к поверхности испарения. Испарение цинка из спла-
вов приемлемо с достаточной скоростью при температурах более 500 
оС и давлении менее 130 Па. 

Непостоянство интенсивности испарения летучих во времени, 
обусловленное снижением парциального давления насыщенного пара 
свинца и цинка над металлическими растворами, следует учитывать 
при разработке технологии дистилляционного разделения сплавов. 
Так как введение богатого по летучему элементу, имеющему большее 
давление насыщенного пара, сплава в дистилляционный процесс, 
осуществляемый в некотором объеме, делает возможным подавление 
процесса испарения этого же летучего металла из сплава с меньшей 
его концентрацией. 

При подаче на дистилляцию сплавов, имеющих в своем составе 
цинк и свинец, возможно изменение состава конденсата во времени, 
так как вначале будет происходить испарение цинка и лишь затем 
свинца, что потребует использования соответствующих материалов 
при конструктивном оформлении процесса. 

Изменение интенсивности процесса испарения свинца и цинка 
из брикетированной серебристой пены во времени аналогично тако-
вому для металлических расплавов, с той лишь разницей, что замед-
ляющим фактором здесь является диффузия паров металлов через по-
ры твердой фазы. 
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3.4 Дистилляционная переработка серебристой пены 
 
Серебристая пена, полученная в результате рафинирования чер-

нового свинца, представляет собой сложный по химическому и фазо-
вому составу дисперсный продукт, влияющий на условия дистилляци-
онного разделения. 

В технологических экспериментах использована серебристая 
пена Чимкентского свинцового завода, следующего химического со-
става, масс. %: серебра и золота (в сумме) – 9,57; свинца – 62,40; цин-
ка – 26,24; меди – 0,34; мышьяка 0,11; сурьмы – 0,15. 
Фракционный состав серебристой пены [12] приведен в табл. 3.8. 

 
Таблица 3.8. Фракционный состав серебристой пены 

 
Фракция, мм +3,0 -3,0+0,246 -0,246+0,124 - 0,124 
Содержание, % 5,2 62,5 19,8 12,5 

 
В результате кристаллооптических исследований и рентгенов-

ской дифрактометрии установлен фазовой состав [12] каждой из 
фракций пены, приведенный в табл. 3.9. 

Во всех фракциях преобладающей фазой является твердый рас-
твор на основе интерметаллического соединения AgZn3, тесно связан-
ный с металлическим свинцом (рис. 3.24). С понижением размера 
фракций появляется и увеличивается количество халькозин-
борнитового твердого раствора со структурой распада в нем галенита, 
достигающее в просеве 5%. В наиболее мелкой фракции пены обна-
ружены также в незначительном количестве (0,5%) сфалерит и халь-
копирит, не наблюдаемые в более крупных фракциях. Металлическая 
медь и неизвестные фазы Х, Х1 и Х2 представлены единичными зер-
нами. В мелкой фракции (- 0,124 мм) предположительно в очень не-
больших количествах присутствует соединение Ag5Zn8. 

Присутствие фазы оксидированного цинка делает необходимым 
добавку восстановителя для перевода оксида металла в металлическое 
состояние и его последующего испарения. 
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Таблица 3.9. Фазовый состав серебристой пены 
 

Фракции, мм Обнаруженные 
фазы +3,0 -3,0+0,246 -0,246+0,124 - 0,124 
Твердый рас-
твор на основе 
AgZn3, % 

 
50 

 
50 

 
50 

 
50 

Свинец метал-
лический Pb, % 

40 40 40 30 

Оксид цинка 
ZnO, % 

2 5 8 8 

Тверд. раствор 
халькозин-
борнит. с гале-
нитом, % 

 
- 

 
Единич-
ные зерна 

 
0,5 

 
5 

Медь металли-
ческая Сu, % 

- Единич-
ные зерна 

- Единич-
ные зерна 

Сфалерит ZnS, 
% 

- - - 0,5 

Халькопирит 
CuFeS2, % 

- - - 0,5 

Неизв. фаза Х 
(серая), % 

- Единич-
ные зерна 

0,5 - 

Неизв. фаза Х1 
(желтая), % 

Единич-
ные зерна 

Единич-
ные зерна 

- 0,5 

Неизв. фаза Х2 
(розовая), % 

Единич-
ные зерна 

- - - 

 
 
3.4.1 Распределение металлов при дистилляции серебристой пены 

 
При изучении распределения основных металлов при 

дистилляции серебристой пены испарение осуществляли из брикетов 
с добавление 2 % углерода в виде измельченного коксика на 
установке, схема которой приведена на рис. 3.21. 

Предварительно установлено оптимальное давление 
прессования, обеспечивающее  достаточную механическую прочность 
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брикетов и  пористость для выхода пара летучих составляющих (рис. 
3.25). Эксперименты по дистилляции цинка выполнены при 
температуре 750 оС, давлении меньше 130 Па в течение 30 мин.   

Масса брикетов была 
постоянной и составляла 50г. 

Изменение давления 
прессования брикетов от 2 до 
4,5 т·см-2 снижает степень ис-
парения цинка на 18-20 %. 
Однако, оптимальной выбрана 
величина давления, равная 2,5 
т·см-2, так как при меньшем 
давлении брикеты обладают 
малой механической прочно-
стью, при более высоком – 
снижается степень перевода 
цинка и свинца в паровую фа-
зу. 
Сформированные таким обра-
зом брикеты использованы в 
технологических опытах по 
распределению цинка, свинца 
и серебра по продуктам дис-
тилляционной переработки. 
Температуру изменяли в ин-
тервале 600 – 1100 оС, давле-
ние поддерживали равным 
130 Па, продолжительность 
дистилляции 30 мин. В табл. 
3.10 приведены лишь концен-
трация металлов в конденсате 
и их извлечение в него, так 
как из-за отсутствия потерь 
оставшаяся часть металлов, не 
перешедшая в пар, остается в 
остатке от вакуумирования. 

Продукты дистилляции 
на содержание золота не ана-

 

 
 
Рис. 3.24. Микрофотография шлифа 
серебристой пены (фракция -0,124 
мм; увеличение 575; масло): 1 – 
твердый раствор на основе интерме-
таллического соединения AgZn3; 2 - 
свинец. 

 
 
Рис. 3.25. Зависимость степени ис-
парения цинка из брикетов от дав-
ления прессования. 
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лизировали из-за меньшего по сравнению с серебром испарения 
вследствие малой величины давления насыщенного пара. 

 
Таблица 3.10. Концентрация металлов в конденсате и их извлечение в 
него 

 
Цинк Свинец Серебро Темпера-

тура дис-
тилляции, 

оС 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 
600 99,54 23,7 0,13 1·10-3 не обн. - 
700 99,02 52,1 0,24 5·10-2 не обн. - 
800 95,58 79,5 4,40 1,5 8,6·10-3 9,9·10-2 
900 89,30 90,7 10,40 4,4 3,4·10-2 9,6·10-2 

1000 59,00 96,5 40,60 27,7 7,8·10-2 0,38 
1100 28,20 >99,9 70,50 99,5 6,4·10-2 0,60 

 
Содержание цинка в остатке от дистилляции закономерно пони-

жается с ростом температуры и при 1100 оС составляет лишь 0,13%. 
Заметное испарение свинца из пены начинается при 1000 оС. Практи-
чески полное испарение свинца наблюдается при 1100 оС. Концентра-
ция серебра в конденсате  до температуры дистилляционного процес-
са 700 оС не обнаруживается, при 800-900 оС составляет примерно де-
сятую долю процента и несколько выше (0,38-0,60%) при полном со-
вместном испарении цинка и свинца при 1000-1100оС. Концентрация 
серебра в остатке от дистилляции при этом достигает 94,0%. 

Таким образом, на этом этапе подтверждена принципиальная 
возможность разделения цветных и благородных металлов. 
 

3.4.2 Полупромышленные испытания дистилляционного  
разделения серебристой пены 

 
Полупромышленные испытания по дистилляционной перера-

ботке серебристой пены Чимкентского свинцового завода проведены 
на вакуумной электропечи периодического действия [12], схема кото-
рой приведена на рис. 2.30 (глава 2). 
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Испытания проведены с пеной, имеющей в своем составе, масс. 
%: свинца 68,1; суммы серебра и золота – 6,73; цинка - 23,6; меди – 
0,5. Баланс металлов одного из испытаний приведен в табл. 3.11. 

Порядок проведения испытания был следующим. После герме-
тизации установки воздух эвакуировали до давления 65-250 Па и разо-
гревали печь до 1200 оС. После прогрева печь заполняли аргоном, от-
крывали загрузочный люк, через который загружали брикеты цилинд-
рической формы диаметром 35 мм и высотой 40-50 мм. При этом тем-
пература  печного пространства снижалась до 750-800 оС. Затем после 
герметизации объема создавали разрежение и поднимали температуру 
до заданной технологическими условиями. 

Конденсация паров цинка и свинца производилась в из-за конст-
руктивных особенностей водоохлаждаемого конденсатора в порошко-
образную форму – по сути, происходила закалка паровой фазы, что не 
рационально с точки зрения конструктивного оформления техноло-
гии. 

Условия проведения испытания были следующими. Загружено 
брикетов серебристой пены 120 кг с содержанием в них 3% восстано-
вителя. Продолжительность дистилляции 3 часа. Остаточное давление 
в системе колебалось от 6,66- 4,9 кПа в начале операции при дистил-
ляции цинка (1 период) до 0,66 -1,06 кПа при испарении свинца (2 пе-
риод). Температуру печного пространства в первом периоде поддер-
живали в интервале 950-1000 оС, во втором – 1100-1200 оС. 

В результате испытания достигнуто практически полное испаре-
ния из пены цинка (98,0 %) и (87,5%) свинца. Для повышения степени 
извлечения свинца в конденсат необходимо увеличение времени дис-
тилляции. 

Выход остатка от дистилляции составил 17,4 %  от загруженно-
го, при извлечении в него 98,3% суммы благородных металлов и меди, 
что значительно сокращает и упрощает процесс дальнейшей перера-
ботки. Высокие технологические показатели позволили рекомендо-
вать предложенный процесс для опытно-промышленных испытаний. 

Последующие конструктивные разработки, имеющие целью ис-
ключение из технологической схемы процесса брикетирования пены, 
фильтрацию паров летучих металлов через пористый материал - гра-
фит (перфорированный и без перфорации), получение жидкого кон-
денсата, разработку непрерывного процесса дистилляции сыпучего 
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материала и т.д. не нашли к настоящему времени технического при-
менения. 

Вместе с тем, наличие в технологической схеме переработки пе-
ны электротермического передела, позволяющего испарять и конден-
сировать цинк в жидкую фазу, с последующим розливом в блоки че-
рез сифон и возврат последних на операцию обессеребрения, сделало 
предпочтительной переработку серебристого свинца, получаемого при 
восстановительной электротермической плавке серебристой пены. 

 
3.5 Дистилляционная переработка серебристого свинца 
 
При разработке технологии переработки серебристого свинца 

[57] изучено распределение металлов при дистилляции летучих ме-
таллов из серебристого свинца. Исследование выполнено с ЗСС сле-
дующего состава, масс. %:  свинца – 88,15; серебра и золота – 10,2; 
меди – 1,2; цинка – 0,45; мышьяка – 0,24; висмута - 0,15. Определено 
влияние температуры, давления, глубины слоя расплава на степень 
испарения свинца во времени. Распределение свинца, серебра и меди 
прослежено в дистилляционных процессах для температурного интер-
вала 1050-1250 оС. Эксперименты выполнены на горизонтальной ре-
тортной печи с площадью испарителя 6,8 см2. Масса навески 40 г, 
давление 13 Па, продолжительность дистилляции 15 мин. В табл. 3.12 
приведены лишь концентрации металлов в конденсате и извлечение 
их в конденсат, так как неиспарившаяся часть металлов сконцентри-
рована в кубовом остатке. 

При указанных выше условиях свинец достаточно полно может 
быть переведен в паровую фазу, а при 1200 оС практически нацело 
переходит в конденсат. Серебро и медь на 99,8-97,7% и на 99,8-98,1% 
(соответственно) при ведении дистилляционного процесса в вакууме 
концентрируются в остатке от дистилляции, однако при температуре 
более 1200 оС количество мало летучих металлов, перешедшее в кон-
денсат, становится заметным  –  4-12%. 

Относительно низкое содержание серебра в остатке (85-90%) 
обусловлено наличием меди (до 12%). Следовательно, для более пол-
ного сохранения драгоценных металлов в остатке от дистилляции 
процесс необходимо вести при температуре менее 1200 оС, а для по-
лучения в кубовом остатке товарного металла Доре необходимо обез-
меживание серебристого свинца. 
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Таблица 3.12. Концентрация металлов в конденсате и их извлечение в 
него 

 
Свинец Серебро Медь Темпера-

тура дис-
тилляции, 

оС 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 

Содер-
жание, 

% 

Извле-
чение, 

% 
1050 99,5 32,4 0,08 0,20 1·10-2 0,20 
1050 99,3 33,0 0,13 0,35 - - 
1100 99,2 88,0 0,21 0,64 1,5·10-2 0,85 
1100 99,0 89,0 0,20 1,56 2·10-2 1,15 
1150 99,2 98,0 0,38 3,28 3·10-2 1,90 
1150 98,8 97,6 0,27 2,34 3,5·10-2 2,20 
1200 99,0 >99,9 0,55 4,80 6,5·10-2 4,20 
1200 98,8 >99,9 0,58 5,18 7·10-2 4,60 
1250 97,6 >99,9 1,33 12,00 0,12 8,00 
1250 97,3 >99,9 1,33 11,80 0,15 9,80 

 
Предпочтительным является обезмеживание ЗСС перед загруз-

кой его в вакуумный аппарат, так как помимо удаления меди, при ко-
тором используют каустическую соду, происходит и обесцинкование 
сплава, что положительно сказывается на сроках службы конструкци-
онных материалов загрузочного и сливного металлопроводов. 

 
3.5.1 Обезмеживание серебристого свинца 

 
Авторами работы [60] испытан способ подготовки серебристого 

свинца к дистилляции ликвацией меди, не давший положительных 
результатов, и разработан способ обезмеживания свинцово-
серебряного расплава сульфидированием меди [61]. Присутствие цин-
ка в ЗСС осложняет процесс сульфидирования, тем, что образует на 
поверхности ванны слой  порошковидных оксидов, препятствующих 
вмешиванию реагентов, поэтому удалению меди должно предшество-
вать обесцинкование расплава.  

Большой объем исследований по обезмеживанию серебристого 
свинца выполнен Башаратьяном Э.И. в заводских условиях. Рафини-
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рование производили в стальном электробогреваемом котле емкостью 
5 т. Реагенты вмешивали стальной мешалкой с электроприводом.  

После расплавления серебристого свинца ванну перемешивали в 
течение 30-40 мин при температуре 550-600 оС с образованием сухих 
съемов, выход и состав которых зависел от состава сплава, температу-
ры процесса и колебался в пределах, масс. %: меди - 0,9-2,5; свинца – 
63-72; цинка - 5-17; сумма серебра и золота - 8-14. 

После съема сухих оксидов содержание цинка в жидкой ванне 
снижается с 1-3 до 3·10-2 %. Удаление оставшегося цинка производили 
каустической содой (NaOH) с получением жидких щелочных плавов. 
При температуре 600-650 оС цинк удалялся практически нацело. Рас-
ход NaOH на обесцинкование зависел от концентрации цинка в ЗСС и 
колебался в пределах 2,0-2,5 % от массы сплава, потери благородных 
металлов при этом не превышали (4-6) ·10-2 %, свинца 0,2 % от их ко-
личества в исходном ЗСС. 

Отработка технологии обезмеживания серебристого свинца про-
водилась с использованием в качестве сульфидизатора элементарной 
серы, сульфидного свинцового концентрата и пирита, а также сочета-
ний этих реагентов с каустической содой. 

Серу вмешивали под поверхность расплава при температуре 450 
оС в количестве 1,4 % от массы рафинируемого свинца, сульфидный 
концентрат – 1,1-1,3 %  при 450-600 оС. 

Лучшие результаты обезмеживания получены при использова-
нии в качестве сульфидизатора пирита при температуре 500-530 оС. 
Остаточное содержание меди в ЗСС составило 0,1- 0,2 %. Однако пе-
реход благородных металлов в съемы оказался значительным и дости-
гал 6%. 

Удовлетворительные результаты по обезмеживанию ЗСС полу-
чены при использовании смеси серы и каустической соды с получени-
ем легкоплавких медно-натриевых штейнов. При этом, вначале в ра-
финируемый расплав вмешивали серу при 500 оС, затем - NaOH, после 
чего содержимое котла перемешивали в течение 12-15 мин до удале-
ния штейна. Для достижения нужной остаточной концентрации меди 
в ЗСС проводили 2-3 присадки серы со щелочью. Расход реагентов 
при этом составил серы 0,9 %, каустической соды 2,7-3 % от массы 
серебристого свинца. 

Лабораторные и укрупненные технологические испытания по 
дистилляционной переработке обезмеженного серебристого свинца 
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показали возможность получения товарного металла Доре с концен-
трацией золота и серебра более 97,5 %, при извлечении - более 99,5%. 

 
3.5.2 Разработка непрерывно действующего дистилляционного 

аппарата 
 

На основании термодинамических и кинетических исследова-
ний, лабораторных и укрупненных технологических испытаний, а 
также имевшегося опыта эксплуатации полупромышленных и про-
мышленных вакуумных аппаратов непрерывного действия [62-64], 
была разработана и изготовлена опытно-промышленная установка не-
прерывного действия производительностью 3 т в сутки для дистилля-
ционного разделения серебристого свинца, схема которой приведена 
рис. 3.26. 

Непрерывно действующая установка включала вакуумную та-
рельчатую электропечь непрерывного действия (рис. 3.27), котлы пла-
вильный и заборный, из которого расплавленный серебристый свинец 
по подающему металлопроводу поступал на дистилляцию, а также 
приемные котлы для свинцового конденсата и остатка от дистилля-
ции. 

Последовательность операций была следующей: серебристый 
свинец (разлитый в чушки) загружали в плавильный котел. После рас-
плавления посредством клапана сливали в промежуточный (заборный) 
котел, откуда по подающему металлопрводу вследствие перепада дав-
ления заливали в вакуумную электропечь на приемную тарель. Далее 
стекая вниз по (20) тарелям испарителя серебристый свинец нагревал-
ся до температуры дистилляции, вследствие чего при температуре 
1050-1150 оС и давлении 13-65 Па происходило испарение свинца. 
Пар свинца, проходя через перфорированный брызгоуловитель, и да-
лее через перфорированные экраны–конденсаторы, конденсировался 
на них в жидкую фазу, стекал вниз в сборную тарель и далее посред-
ством барометрического затвора через соответствующий металлопро-
вод выводился из электропечи в приемный котел. Из котла конденсат 
свинца разливали в изложницы. Остаток от дистилляции аналогичным 
образом выпускали в соответствующий электрообогреваемый котел. 

Мощность нагревателя, представляющего собой три параллель-
ные графитовые штанги, составила 54 кВт, плотность тока на нагрева-
теле 50-80 А·см-2. 
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Металлопроводы представляли собой трубы из легированной 
стали с внешним нагревом. Скорость подачи серебристого свинца на 
дистилляцию регулировали дозатором с игольчатым клапаном. 

 

 
 
Рис. 3.26. Схема непрерывно действующей установки для дистилля-
ции серебристого свинца: 1 – вакуумная электропечь; 2 – котел пла-
вильный; 3 – котел промежуточный (заборный); 4 – металлопровод 
подающий; 5 – металлопровод для остатка; 6 – металлопровод кон-
денсата; 7 – котел для приема остатка; 8 - котел конденсата. 
 

После опробования и отработки отдельных узлов установки и 
вакуумной электропечи, режимов нагрева, дистилляции были уста-
новлены затруднения с выпуском остатка от дистилляции, имеющего 
высокую температуру плавления и кристаллизующегося в сливном 
металлопроводе. В этой связи испытания проведены с неполным из-
влечением свинца в конденсат, что позволило снизить температуру 
плавления остатка от дистилляции и устранить кристаллизационный 
процесс.  
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Рис. 3.27. Вакуумная непрерывно действующая дистилляционная 
электропечь: 1 – корпус; 2 – крышка верхняя; 3 – тарельчатый испари-
тель; 4 – приемная тарель; 5 – нагреватель; 6 – брызгоуловитель; 7 – 
экраны- конденсаторы; 8 – экран глухой; 9 – тарель сборная; 10 - ме-
таллопровод подающий; 11 – металлопровод конденсата; металлопро-
вод остатка; 13 – вакуумпровод; 14 – крышка нижняя. 
  

Некоторые результаты испытаний непрерывного процесса дис-
тилляции с частичным испарением свинца из серебристого сплава 
приведены в табл. 3.13. 

Степень испарения свинца в большинстве своем составляла 52-
67 %. Концентрация благородных металлов в остатке от дистилляции 
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в самом представительном случае (испытание № 6) достигала 63 %, 
содержание серебра в конденсате – 1 %. Причем, опробование остатка 
после остановки электропечи на средних и нижних тарелях показало 
наличие 95,97 и 96,21 % (соответственно) суммы благородных метал-
лов. Это косвенно свидетельствует о подавлении процесса испарения 
свинца из обедненных сплавов его с благородными металлами. 
 
Таблица 3.13. Условия и результаты технологических испытаний не-
прерывного процесса дистилляции серебристого свинца 
 
№ 
Ис-
пы-
тан. 

 
Темпера-
тура, оС 

 
Давление, 

Па 

 
Загруже-

но, 
кг 

Средняя 
скорость 
подачи, 
кг/час 

Выход 
конденса-
та, от за-
груж.. % 

1 980 260 5160 258 47,13 
2 980-1030 13-40 4147 143 30,24 
3 1030 13 7247 213 52,64 
4 1030 40 2496 208 52,08 
5 1050 50 1760 176 67,05 
6 970-1050 26 11560 165 61,04 

 
При проведении испытаний стабильно работали все узлы уста-

новки за исключением узла выпуска остатка от дистилляции. Непо-
ладки были вызваны кристаллизацией остатка от дистилляции в ме-
таллопроводе и выходом  из строя нагревателя при попытке расплав-
ления образовавшейся твердой фазы при более высокой температуре. 

Необходимо отметить также наличие, так называемого «лавин-
ного схода» серебристого свинца по тарелям испарителя. Серебри-
стый свинец, накапливаясь на верхних тарелях, образовывал выпук-
лый мениск вследствие высокой величины поверхностного натяжения 
и при превышении некоторой критической величины интенсивно сли-
вался на нижележащую, уже заполненную сплавом тарель, что вызы-
вало цепной процесс перетекания расплава по колонне в целом. Это 
явление и вызывало вытеснение (без перемешивания) богатого благо-
родными металлами и тугоплавкого остатка от дистилляции с нижней 
тарели в сливной металлопровод с последующей кристаллизацией в 
нем порции остатка. 
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Совершенствование конструкции деталей и узлов непрерывно 
действующей установки как то: использование ручейковых тарелей 
[65], разделение испарительного пространства с независимым выво-
дом пара свинца на конденсацию, монтаж обогреваемой емкости для 
остатка от дистилляции внутри вакуумной электропечи, периодиче-
ский слив остатка, непосредственный нагрев металлопровода для ос-
татка пропусканием через него электрического тока и т.п. не привели 
к стабилизации работы.  

Другим путем развития вакуумной дистилляционной технологии 
разделения серебристого свинца стала разработка полунепрерывного 
процесса с непрерывной загрузкой исходного сплава и выгрузкой 
свинцового конденсата и периодического выпуска остатка от дистил-
ляции, обогащенного благородными металлами, и, в конечном итоге, 
возможностью получения металла Доре. 

 
3.5.3 Разработка полунепрерывно действующей  

дистилляционной установки 
 
В результате проведения большого объема технологических ис-

пытаний в заводских условиях Чимкентского свинцового завода и со-
вершенствования конструктивного оформления дистилляционного 
процесса разделения серебристого свинца была разработана опытно-
промышленная установка полунепрерывного действия (рис. 3.28), пе-
реведенная позднее в разряд промышленной. Причем кардинально 
была изменена конструкция вакуумной электропечи. 

Установка рассчитана на производительность 3 т серебристого 
свинца в сутки. Технологической особенностью являлось осуществле-
ние дистилляционного процесса в два этапа [66]: на первом из кото-
рых при температуре 1050-1150 оС производили испарение свинца из 
непререрывно поступающего в электропечь сплава его с серебром и 
золотом при давлении 100-650 Па и накопление обогащенного драго-
ценными металлами остатка в ванне; на втором – при 1150-1280 оС 
производили испарение остаточного свинца из обогащенного остатка 
от дистилляции при давлении 1-13 Па. 

Свинцовый конденсат первого этапа направляли в схему рафи-
нирования чернового свинца на операцию обессеребрения, конденсат 
второго, содержащий повышенное содержание благородных металлов, 
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возвращали на переработку в вакуумную электропечь совместно с ис-
ходным серебристым свинцом. 

 

 
Рис. 3.28. Схема вакуумной установки для дистилляции серебристого 
свинца: 1 – вакуумная электропечь; 2 – миксер; 3 – металлопровод по-
дающий; 4 – металлопровод конденсата; 5 – котел конденсата; 6 –
патрубок для слива остатка; 7 – изложница для остатка; 8 – изложница 
для конденсата; 9 – циклонный пылеуловитель; 10 – механизм пере-
мещения миксера; 11,12 – фильтры; 13,14 – вакуумные насосы. 
 

Установка для дистилляции серебристого свинца включала ва-
куумную электропечь, миксер для наплавления исходного сплава и 
устройство для его перемещения в автоматическом режиме, подаю-
щий и сливной электрообогреваемые металлопроводы, систему очист-
ки газового потока от дисперсных частиц конденсата: циклонный пы-
леуловитель, масляные фильтры и вакуумную откачную систему с 
запорной арматурой.  

Выпуск свинцового конденсата осуществляли непрерывно по 
металлопроводу в приемный котел и  из него разливали в изложницы 
(емкостью 300-350 кг). Остаток от дистилляции, богатый по содержа-
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нию драгоценных металлов, или металл Доре выпускали периодиче-
ски в изложницы при остановке и заполнении печи азотом. 

Одним из первых вариантов конструкции электропечи стал ап-
парат с горизонтальным расположением печного пространства и ци-
линдрического футерованного изнутри испарителя, в нижней части 
которого находилась ванна расплава, над ней вдоль ее графитовый П- 
образный нагреватель [67]. В своде испарителя были выполнены от-
верстия для выхода пара в конденсатор, выполненный из перфориро-
ванных полуцилиндров, над испарителем и в свободном водоохлаж-
даемом объеме вне испарителя. 

Технологические испытания электропечи показали недостатки, 
обусловленные относительно большими потерями тепла из испарите-
ля и недостаточными термопрочностными характеристиками сводово-
го конденсатора. 

Последующее совершенствование конструкции электропечи в 
целом и отдельных ее узлов, в том числе, формы испарителя и воз-
можности осуществления перемешивания расплава в ванне [68], по-
зволили разработать оптимальный вариант вакуумной дистилляцион-
ной электропечи (рис. 3.29). 

Испаритель в этой конструкции выполнен в виде металлическо-
го цилиндра из легированной стали, футерованного внутри, имеющего 
в нижней части патрубок для слива остатка от дистилляции. Водоох-
лаждаемый конденсатор, несколько увеличенный по объему, экрани-
рован от корпуса с торца печи. Пространство испарителя отделено от 
конденсатора высокотемпературным экраном, выполненным из гра-
фита. Вакуумная электропечь этой конструкции обеспечивала техно-
логический режим дистилляционного процесса в течение длительного 
времени – безостановочная кампания достигала 4 месяцев. 

Питание нагревателей вакуумной печи производилось от одно-
фазного трансформатора АПОМ 250/10 мощностью 250 кВА с вели-
чиной напряжения на высокой стороне 6 кВ, на низкой – 36 В, через 
высоковольтную ячейку КСО 2663. Напряжение на электродах нагре-
вателя колебалось в пределах 37-40 В, сила тока - 5-7,5 кА. 

Плавление и дозированную подачу серебристого свинца в элек-
тропечь осуществляли с использованием миксера, снабженного газо-
вой горелкой с автоматическим поддержанием температуры и меха-
низмом его вертикального перемещения (вверх и вниз) относительно 
нижнего среза трубы подающего металлопровода. 
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Рис. 3.29. Вакуумная дистилляционная электропечь: 1 – корпус; 2 - 
гильза; 3 – нагреватель; 4 – вертикальные электроды; 5 – конденсатор; 
6 – экран высокотемпературный; 7 – экраны- конденсаторы; 8 - люк 
монтажный; 9 –  патрубок для слива остатка; 10 – металлопровод кон-
денсата. 

 
Узел загрузки исходного сплава в вакуумную печь разработан 

Голике Р.Р. [69] первоначально для непрерывнодействующего аппара-
та, затем использован в последней конструкции установки. Схема узла 
загрузки приведена на рис. 3.30. 

Устройство представляет собой миксер, подвешенный на вту-
лочно-роликовых цепях через закрепленные на валу звездочки к про-
тивовесу. Движение миксера вдоль вертикальных направляющих 
осуществляется на не допускающих его наклона роликах от редуктора 
исполнительного механизма.  

Поплавок подвешен на воспринимающей часть веса поплавка 
плоской пружине, кинематически связанной с микропереключателем. 
Питаемая от трехфазной сети схема исполнительного механизма со-
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держит реверсивные  пускатели с электромагнитами поднимающего и 
опускающего движения и параллельно кнопками ручного управления. 

  

 
 
Рис. 3.30. Узел загрузки исходного серебристого свинца в электро-
печь: 1 – миксер; 2 –втулочно-роликовые цепи; 3 – противовес; 4 - на-
правляющие; 5 – ролики; 6 – редуктор исполнительного механизма; 7 
– металлопровод подающий; 8 – вакуумная электропечь; 9 - транс-
форматор; 10 – поплавок; 11 – пружина; 12 – микропереключатель; 13 
– трехфазная электрическая сеть; 14 – электромагниты реверсного 
пускателя; 15 – кнопки ручного управления («вверх-вниз»); 16 - кон-
такт  электронного генератора управляющих импульсов. 

 
Подающий теплоизолированный металлопровод закреплен на 

корпусе вакуумной электропечи, который обогревается пропусканием 
через него и заполняющий его металл электрическим током, подводи-
мым через охватывающие его конечные части концентрические трубы 
от понижающего низковольтного трансформатора. Электрическая 

 174

цепь разделена на две параллельные ветви, что устраняет перепад на-
пряжения между гальванически связанными металлопроводом миксе-
ром и электропечью.  

Схема снабжена контактом, являющимся выходным органом 
электронного генератора импульсов, замыкаемым на фиксированное 
время и размыкаемым на регулируемое время периодически повто-
ряемого цикла.  

Привод срабатывает на перемещение миксера вверх от элек-
тронного устройства, которое включает его на 0,3 секунды; частота 
включений в единицу времени (от 25 до 500) определяет скорость по-
дачи сплава в аппарат. Перемещение миксера вверх относительно 
нижнего среза трубы металлопровода уменьшает высоту барометри-
ческого затвора, уравновешивающего атмосферное давление, и вслед-
ствие этого часть расплава из-за перепада давления засасывается в 
вакуумный объем до установления равновесного столба сплава. По-
вторением этого процесса с определенной частотой достигается по-
стоянство скорости подачи исходного сплава на дистилляцию. 

При загрузке твердого исходного сплава в миксер уровень жид-
кой ванны повышается, что отслеживается поплавковым датчиком, 
соединенным с электронной схемой. При этом привод срабатывает на 
быстрое перемещение миксера вниз до отметки, соответствующей вы-
соте барометрического затвора. Это предотвращает избыточную по-
дачу серебристого свинца в вакуумную электропечь. 

Длительное время эксплуатации узла загрузки жидкого сплава в 
вакуумный объем показало его стабильность и надежность в работе, а 
также отсутствие нештатных ситуаций. 

Подающий и сливной металлопроводы выполнены из трубы 
(диаметром 25/30 мм), материалом которой является легированная 
сталь (Х18Н9Т), используемой в качестве нагревателя сопротивления, 
концы которой подсоединены к низковольтному однофазному транс-
форматору (напряжение 36 В, ток 2 кА). 

Схема металлопровода для слива свинцового конденсата приве-
дена на рис. 3.31. Устройство представляет собой вертикальную ме-
таллическую трубу, к концам которой подведены электрические кон-
такты. Верхний конец, выполненный в виде воронки, с помощью 
фланцевого соединения укреплен на корпусе конденсатора и электри-
чески изолирован от него. Нижний конец опущен в котел для жидкого 
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конденсата. Контакты подключены к низковольтному трансформато-
ру. 

Во время пуска и работы ваку-
умной электропечи при создании 
разрежения жидкий свинец за счет 
перепада давления поднимается по 
трубе до уровня, при котором столб  
расплава уравновешивает атмосфер-
ное давление. При сливе жидкого 
конденсата из конденсатора в трубу 
свинец через жидкостной барометри-
ческий затвор выводится из котла в 
изложницу при постоянстве высоты 
расплава в трубе. 

В процессе эксплуатации 
внутрь металлопровода на всю высо-
ту  вводили металлический прут с 
возможностью вертикального пере-
мещения, являющийся шуровкой, для 
очистки трубы от оксидных и иных 
твердых включений, оседающих на 
ее стенках. 

Для слива остатка от дистилля-
ции серебристого свинца было разра-
ботано устройство [70], представ-
ляющее собой трубу с коническим 
отверстием, в которое вставлен соот-
ветствующий по форме стержень, 
являющееся телом сопротивления, 
подключенным к низковольтному источнику тока. 

В ходе технологических испытаний выявились недостатки ука-
занного устройства, обусловленные тем, что в конце процесса выпус-
ка, когда поток расплава иссякает, слив протекает небольшими пор-
циями или каплями. Некоторые капли задерживаются в трубе, что вы-
зывает перераспределение токовой нагрузки – ток течет через капли 
расплава с малым электрическим сопротивлением, что вызывает ох-
лаждение трубы и кристаллизацию сливаемого сплава в ней. Для лик-

 
Рис. 3.31. Устройство для 
слива свинцового конденса-
та: 1 – труба металлопрово-
да; 2 – корпус конденсатора; 
3 – котел для конденсата; 4,5 
– контакты; 6 – электриче-
ский изолятор; 7 – теплоизо-
ляция; 8 - запирающий столб 
жидкого свинца. 

 176

видации твердого сплава из трубы необходима механическая инстру-
ментальная прочистка. 

Во избежание указанных затруднений конструкция выпускного 
устройства подверглась изменениям и в доработанном варианте при-
ведена на рис. 3.32. 

Обогрев сливной тру-
бы, по которой проис-
ходи выпуск расплава, 
осуществлен не пря-
мым нагревом про-
пусканием электриче-
ского тока, а лучеис-
пусканием и конвек-
цией от коаксиально 
установленной нагре-
вающей трубы, не 
контактирующей с 
теплопроводным и 

электропроводным 
сплавом. Многочис-
ленные последующие 

операции выпуска остатка из электропечи осложнениями не сопрово-
ждались. 

Для устранения влияния диффузионного фактора на скорость 
испарения свинца из его сплавов с благородными металлами на за-
вершающей стадии использовали пузырьковое перемешивание про-
пусканием азота через трубу в ванну расплава. 

Система азотоснабжения состояла из газопровода и ресивера с 
рабочим давлением 0,6 МПа. Чистота используемого для продувки и 
заполнения электропечи азота колебалась в пределах 99,2-99,8 об. %. 

 
3.5.4 Дистилляционная переработка серебристого свинца 
 
За период промышленных испытаний переработано около 500 т 

серебристого свинца от электроплавки серебристой пены. Балансовые 
испытания проведены при температуре 1100- 1150 оС на испаритель-
ной стадии и при 1150-1230 оС на доводочной операции. 

Рис. 3.32. Устройство для слива металла 
Доре: 1 – конус; 2 – труба сливная; 3 – труба 
обогревающая; 4 – штанга токоподводящая; 
5 - шина; 6 – контакт на корпусе испарителя. 
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Температуру в указанных пределах на испарительной стадии 
поддерживали изменением скорости подачи исходного обезмеженного 
серебристого свинца в вакуумную электропечь в пределах 0,25-0,30 
т·ч-1, на доводочной – периодическим включением и выключением 
нагревателей. 

Испарительную стадию заканчивали, а доводочную операцию 
начинали при концентрации суммы благородных металлов в ванне 
печи, равной 60-65 масс. %. 

Давление газов в электропечи в испарительной стадии составля-
ло 90-105 Па, в доводочной – 45-60 Па. Расход азота на перемешива-
ние на испарительной стадии поддерживали равным 5·10-3 м3·ч-1, на 
доводочной – (2-3)·10-2 м3·ч-1. 

Средняя производительность электропечи за период балансовых 
испытаний на испарительной стадии составила 2,5 т в сутки. 

Результаты двух типичных балансовых испытаний [71], в том 
числе и с возвратом конденсата доводочной стадии в оборот, приведе-
ны в табл. 3.14, 3.15.  

Содержание суммы благородных металлов в конденсате испари-
тельной стадии колебалось в пределах 0,23-0,29 масс. %, в конденсате 
доводочных операций – 6,22-7,67 масс. %, при выходе 86,95-89,89 % и 
1,62-2,55 % соответственно. 

Суммарное извлечение серебра и золота в продукты дистилля-
ции составило: в остаток  - 92,37-97,32 %; в конденсат испарительной 
стадии – 1,76-3,35 %; в конденсат доводочной операции – 0,88-2,51 %. 

Общее извлечение благородных металлов в товарный золото-
серебряный сплав с учетом извлечения Au+Ag из конденсата, 
направляемого в рафинировочный цех, составило 99,5-99,7 %. Медь 
практически полностью концентрируется в остатке от дистилляции. 

Показатели других проведенных балансовых испытаний по 
дистилляционной переработке серебристого свинца близки к 
величинам, приведенным в табл. 3.14, 3.15.  

При проведении промышленных технологических испытаний 
выявились трудности обусловленные невозможностью разливки ос-
татка от дистилляции (металла Доре) в товарные слитки из-за едино-
временного слива большой массы расплава из вакуумной электропечи. 
Это требовало дополнительной переплавки остатка и розлива в чушки. 
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Кроме того, малая производительность электропечи в период 
доводочной операции, значительная концентрация драгоценных ме-
таллов в конденсате этой операции, возвращаемом на повторную дис-
тилляцию, а также повышенное содержание золота и серебра в кон-
денсате последующей испарительной операции (вследствие смыва 
богатого конденсата со стенок конденсатора) сделали целесообразным 
дистилляционное разделение серебристого свинца с отгонкой 85-90% 
свинца от его содержания в исходном и последующую переработку 
остатка в купеляционной печи. 

Разработанная технология в сравнении с существующей позво-
лила повысить извлечение драгоценных металлов на 2,5 %. Частич-
ное внедрение разработанной технологии и оборудования для ее реа-
лизации позволило получить значительный экономический эффект. 

Положительные результаты промышленных испытаний вакуум-
ной дистилляционной переработки серебристого свинца позволили 
спроектировать установку производительностью 15 т в сутки. Однако 
события постперестроечного периода привели к смене сырьевого 
обеспечения Чимкентского свинцового завода и остановке освоения 
разработанной технологии. 

Вместе с тем, уровень технических и технологических решений 
позволяет использовать их на других свинцовых заводах отрасли. 
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Глава 4. ДИСТИЛЛЯЦИОННАЯ ПЕРЕРАБОТКА  

ПРОМПРОДУКТОВ, СОДЕРЖАЩИХ ДРАГОЦЕННЫЕ  
МЕТАЛЛЫ 

 
Пирометаллургические методы извлечения металлов из сырья 

сопровождаются получением промпродуктов, в части из которых кон-
центрируются драгоценные металлы. 

Одним из таких золото-серебро содержащих промпродуктов яв-
ляются остатки от возгоночного окислительного передела черновой 
сурьмы на оксид сурьмы [1]. 

Для извлечения драгоценных металлов остаток, представляю-
щий собой сурьмяно-свинцовый сплав состава, масс. %: свинца – 45-
47; сурьмы – 30-45; меди - 0,5-5; никеля – 0,3-4; железа – 0,5-0,7; сум-
мы благородных металлов 0,4-0,6, длительное время направлялся с 
Кадамджайского сурьмяного комбината (Киргизия) на Чимкентский 
свинцовый завод, где перерабатывался совместно с серебристым 
свинцом в процессе купелирования. Присадка сурьму содержащего 
промпродукта привела к увеличению длительности операции, выхода 
шлака, дополнительным потерям золота и серебра. 

К ряду промпродуктов, содержащих драгоценные металлы, от-
носятся золото-серебряные сплавы (металл Доре). Для разделения та-
кого сплава используют, как правило, гидрометаллургическую схему 
переработки. Однако, при большом содержании серебра возникают 
технологические затруднения, обусловленные образованием пассиви-
рующих пленок хлорида серебра в царско-водочных и солянокислых 
растворах и металлического золота в азотнокислых растворах. 

При сопоставлении величин давления пара металлов, образую-
щих подобные промпродукты, сделано обоснованное предположение 
о возможности дистилляционного разделения полиметаллических 
расплавов, позволяющих упростить последующее извлечение элемен-
тов. 
 

4.1 Дистилляционная переработка сурьмяно-свинцового сплава 
 
Технологические исследования по переработке сурьмяно-

свинцового сплава, содержащего драгоценные металлы, выполнены, в 
основном, в Институте металлургии и обогащения НЦ КПМС РК с 
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сырьем, поставленным с Чимкентского свинцового завода. Для разра-
ботки технологического процесса были предварительно проведены 
физико-химические исследования по термодинамике и кинетике дис-
тилляционных процессов двойных систем [2]. 

 
4.1.1 Фазовое равновесие жидкость-пар в двойных системах, 

присутствующих в сурьмяно-свинцовом сплаве 
 

В сурьмяно-свинцовом сплаве присутствуют свинец, медь, ни-
кель, железо и драгоценные металлы. Сведения о термодинамических 
исследованиях двойных систем, составляющих сплав и позволяющих 
исследовать парожидкостное равновесие, кроме приведенных в треть-
ей главе сплавов свинца с медью, серебром и золотом, имеются лишь 
для трех из них: свинец-сурьма, серебро-сурьма и медь-сурьма. 

Система свинец-сурьма. Диаграмма состояния свинец сурьма 
эвтектического типа [3] построена на основе большого числа экспе-
риментальных данных. Термодинамическим исследованиям системы 
также посвящено значительное количество публикаций [4-18]. 

Авторами [4] измерением электродвижущих сил концентраци-
онных цепей определены парциальные молярные теплосодержания, 
энтропии, активности и коэффициенты активностей компонентов би-
нарных сплавов свинец-сурьма при 723-1023 К. Установлено незначи-
тельное отрицательное отклонение от идеальных растворов для спла-
вов сурьмы и свинца до содержания последнего 75 ат.%. Выше ука-
занной концентрации отклонение положительно. Почти совпадающие 
результаты получены по такой же методике в работе [5] при 973-1173 
К. 

Ричардсом [6] методом переноса  определено давление пара  и с 
привлечением данных по определению активности другим способом 
рассчитан состав паровой фазы. Им установлено, что насыщенный пар 
сурьмы свыше 1000 К состоит из 92 ат. % четырехатомных и 8 ат. % 
двухатомных молекул, при этом активность сурьмы в сплавах близка 
к данным [4, 5]. Более поздние данные [7] также хорошо совпадают с 
результатами указанных работ. 

В исследованиях [8, 9], выполненных по аналогичной методике  
для сплавов, содержащих до 27,56 ат. % Sb, при 1273-1373 К, получе-
ны результаты, свидетельствующие о значительном отрицательном 
отклонении системы от идеальной и от данных вышеназванных ис-
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следований. Факт примечательный тем, что для этой методики харак-
терно некоторое завышение данных по давлению пара составляющих. 

Термодинамические функции компонентов системы, получен-
ные комбинированным методом Лэнгмюра-Кнудсена [10] при 723 и 
923 К в области сплавов, богатых сурьмой, близки к данным, полу-
ченным методом измерения э.д.с., а у свинцового края диаграммы со-
стояния имеют еще более отрицательное отклонение чем в [8, 9]. 

Масс-спектрометрическими определениями [11] давления и со-
става пара над сплавами системы свинец-сурьма (41,9 - 60,3 ат. % Sb) 
при 950 К установлено присутствие в паровой фазе Sb 4

+ ,Sb 2
+ и Pb

+
и 

несколько большее, чем в [4-7, 10], отрицательное отклонение от за-
кона Рауля. 

В работе [12] методом высокотемпературной калориметрии оп-
ределены парциальные энтальпии смешения свинца и сурьмы, равные 
1,48±0,07 ккал/г-ат. и 2,24±0,11 ккал/г-ат. соответственно.  

Позднее появилось исследование [13], где авторы методом из-
мерения электродвижущих сил концентрационных цепей определили 
термодинамические свойства сплавов при 723-873 К и установили не-
большое отрицательное отклонения от закона Рауля. 

Исходя из изложенного, следует, что, несмотря на значительное 
количество работ, посвященных исследованию системы свинец-
сурьма, значения термодинамических функций, особенно при высоких 
температурах, для сплавов имеют отличия. В этой связи нами методом 
переноса определены характеристики сплавов свинца, содержащих 
0,3004, 0,4091, 0,5939 и 0,8094 атомных долей сурьмы при 1173-1273 
К [14]. 

Методика и условия определения давления пара аналогичны та-
ковым в [8, 9]. Отличительной особенностью являлось определение 
только давления пара свинца, в то время как давление пара сурьмы 
находили на основании коэффициентов активности, полученных ин-
тегрированием уравнения Гиббса-Дюгема с использованием вспомо-
гательной функции Даркена. Это обусловлено достоверностью дан-
ных, полученных для большого числа определений давления пара 
свинца при этих температурах, и позволило избежать возможного  
рассогласования данных, получаемых одновременно.  

Для приготовления сплавов использованы особочистые свинец и 
сурьма с содержанием 99,99 масс. % основного элемента. Величины 
давления пара свинца и сурьмы приведены в табл. 4.1. 
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Таблица 4.1.  Давление пара свинца и сурьмы в системе свинец-
сурьма 
 

Состав сплава, 
атомная доля 

свинец сурьма 

Темпе-
ратура, 

оС 

Давление 
пара свин-
ца, Па 

Давление 
пара сурь-
мы, Па 

0 1 - 788 
0,1906 0,8094 2,3 595 
0,4061 0,5939 5,3 417 
0,5909 0,4091 9/10* 237 
0,6996 0,3004 13/13 129 

1 0 

 
 

900 

38 - 
0 1 - 1988 

0,1906 0,8094 13/13 1620 
0,4061 0,5939 28/29 1170 
0,5909 0,4091 46/48 694 
0,6996 0,3004 63/61 394 

1 0 

 
 

1000 

166 - 
0 1 - 4655 

0,1906 0,8094 56/60 3829 
0,4061 0,5939 115/114 2835 
0,5909 0,4091 185/190 1743 
0,6996 0,3004 245/240 1029 

1 0 

 
 

1100 

590 - 
Примечание: числитель расчетные данные. 

 
Давления пара, определенные нами, а также из [8, 9] аппрокси-

мированы выражениями: 
 

+⋅+−−+−= −123 )ln795221529330227258024(][ln TxxxxПаp SbSbSbSbSb

SbSbSbSb xxxx ln599,2435,12203,16380,15052,6 23 −++−+ , 
 

−⋅−+−= −123 )2745010646133838024(][ln TxxxПаp PbPbPbPb  

PbPbPbPb xxxx ln869,25151,9854,11052,6 23 ++−+− . 
 

 190

Фазовая диаграмма свинец-сурьма [3, 15, 16], дополненная фазо-
выми переходами жидкость-пар [17], изображена на рис. 4.1. 

Форма области со-
существования жидкой 
фазы и пара свидетель-
ствует о наличии азео-
тропной смеси при 6,87 
ат. % сурьмы при атмо-
сферном давлении, при 
7,55 ат % при 100 Па и 
7,59 ат. % Sb при 10 Па.  

При содержании 
сурьмы в сплавах ме-
нее состава азеотропа 
паровая фаза в соответ-
ствии с законом Коно-
валова обогащается 
свинцом с накоплением 
сурьмы в остатке от 
дистилляции, выше - 
сурьма преимуществен-
но испаряется. 

Причем пониже-
ние давления изменяет 
форму двухфазных об-
ластей в направлении, 
предпочтительном для 
разделения  металлов. 
Это хорошо согласуется 

с данными экспериментальных исследований по разделению свинцо-
во-сурьмяных сплавов в вакууме [18], где установлено, что дистилля-
ция свинца (в неравновесных условиях) из сплава, содержащего 1 
масс. % сурьмы, при 1000оС сопровождается получением свинцового 
конденсата с 0,032-0,17 масс. % Sb, 5 масс. % - соответственно 0,36-
2,7 масс. % Sb.  

Таким образом, извлечение сурьмы из сурьмяно-свинцового ос-
татка, формируемого в процессе получения триоксида сурьмы, испа-
рением в вакууме не должно составлять технологических затрудне-

 
Рис. 4.1. Фазовая диаграмма  

свинец-сурьма 
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ний. Паровая фаза над сплавами сурьмяного края диаграммы состоя-
ния практически полностью представлена сурьмой. Ограничением 
служит величина давления ~20 Па, ниже которой возможна кристал-
лизация твердого раствора свинца в сурьме из расплава. 

Исходя из зависимостей давления пара свинца и сурьмы,  эн-
тальпия испарения металлов составляет 184,3 и 123,4 кДж/моль соот-
ветственно, что близко к справочными данным [19] -178 и 124,4 
кДж/моль. Энтропия испарения свинца равна 91,4 Дж/(моль⋅К) и со-
гласуется с правилом Трутона, для сурьмы составляет 64,7 
Дж/(моль⋅К), что свидетельствует о некотором упорядочении атомов в 
паровой фазе вследствие присутствия  димеров и четырехатомных об-
разований. 

Парциальные и интегральные термодинамические функции 
смешения приведены в табл. I.15 и II.12 Приложения. Интегральные 
зависимости представлены в виде: 
 

PbPbPbPbPb
смеш

SbPb xxxxxS 36,967,8377,23561,28915,128 2345 +−+−=Δ − ,   
                                                                                            Дж/(моль⋅К)   

PbPbPbPb
смеш

SbPb xxxxH 29,566,13922,22991,145 234 −+−=Δ − , кДж/моль   
Образование стабильных во всем интервале концентраций жид-

ких растворов свинца и сурьмы сопровождается выделением тепла, 
что свидетельствует о взаимодействии разноименных атомов. Мини-
мум изменения свободной энергии смешения составляет – 12,7 при 
1173 К, повышается до –12,4 кДж/моль при 1373 К и соответствует  37 
ат. % сурьмы в сплаве. Экстремум изменения энтальпии смешения 
приходится на 32,4 ат. % Sb, что смещено в область меньшего содер-
жания сурьмы в сплаве относительно найденного в  [20] и отличается 
по величине, равной  в нашем случае –14,3 кДж/моль.  

На основании величин давления пара свинца и сурьмы над спла-
вами определены парциальные и интегральные величины термодина-
мических функций испарения, приведенные в табл. III.15 и IV.12 При-
ложения. Интегральные функции соответствуют зависимостям: 
 

72,6426,229,2106,17 23 +++−=Δ − PbPbPb
исп

SbPb xxxS , Дж/(моль⋅К)  

42,12377,11779,14018,2313,147 234 ++−+−=Δ − PbPbPbPb
исп

SbPb xxxxH , 
                                                                                              кДж/моль. 
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Система серебро-сурьма. Диаграмма состояния Ag-Sb характе-
ризуется образованием твердого раствора сурьмы в серебре (Ag), ζ-, ε-
, ε′-фаз и твердого раствора серебра в сурьме (Sb) [21]. 

Термодинамические исследования ограничены публикациями [7, 
22], где приведены избыточные функции сурьмы при температуре 
1250 К (977 оС), использованные нами при нахождении коэффициента 
активности серебра, расчета давления пара компонентов и построения 
фазовых переходов жидкость-пар. Коэффициенты активности приня-
ты независимыми от температуры. 

Парциальные давления пара сурьмы и серебра над жидкими рас-
творами соответствуют следующим зависимостям: 
 

+−+⋅−= − 231 586,18338,814844][ln SbSbSb xxTПаp

SbSb xx ln329,16299,13 +++ , 
 

−+−⋅−= − 231 935,18338,830935][ln AgAgAg xxTПаp  

AgAg xx ln071,2367,27927,13 ++− . 
 

Температурная зависимость давления пара над жидким серебром 
заимствована из [23]. 

Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-
вующие границам фазовых переходов жидкость-пар системы серебро-
сурьма, рассчитанные на основании величин давления пара, приведе-
ны на  рис. 4.2. 

Полную фазовую диаграмму отличает присутствие азеотропной 
смеси при концентрации 0,103 ат. д. (11,47 масс. %) сурьмы, кипящей 
при 2212 оС при атмосферном давлении, и отсутствие азеотропных 
смесей в вакууме. Последнее делает предпочтительным разделение 
сплавов сурьмы и серебра при низком давлении.  

Кроме того, положение границ полей сосуществования жидких 
растворов и паровой фазы при давлениях 10-100 Па свидетельствует о 
возможности полного разделения сплавов на компоненты. Ограниче-
нием служит величина технологического давления, равная  ~20 Па. 
При давлении менее указанного температура кипения растворов сурь-
мяного края диаграммы состояния опускается ниже их температуры 
плавления. Дистилляционный процесс, в этом случае, будет сопрово-
ждаться кристаллизацией твердого раствора сурьмы из расплава. 
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На основании актив-
ностей и величин пар-
циального давления 
пара сурьмы и серебра 
рассчитаны термоди-
намические функции 
составляющих систе-
мы. Вследствие того, 
что коэффициенты 
активности приняты в 
расчетах независимы-
ми от температуры, 
определены лишь эн-
тропии смешения и 
испарения сплавов. 
Изменение термоди-
намических функций 
сплавов цинк-медь 
приведено в  табл. I.16 
и III.16 Приложения. 

Концентрацион-
ные зависимости инте-
гральных энтропий 
смешения и испарения 
соответствуют выра-
жениям: 

 
SbSbSbSb

смеш
SbAg xxxxS 121,59768,13908,139433,58 234 +−+−=Δ − ,Дж/(моль⋅К)                

02,104714,86785,71371,24 23 +−+−=Δ − SbSbSb
исп

SbAg xxxS  Дж/(моль⋅К)         
 
Система медь-сурьма. Конденсированная фаза системы Cu-Sb 

характеризуется наличием шести промежуточных фаз: β, которой 
приписывается формула Cu3Sb, а также Cu2Sb, ε, ε′, η, κ  [24]. 

Сведения о термодинамических свойствах системы приведены в 
нескольких работах [7, 22, 25-29]. Авторы [25, 26] определили коэф-
фициенты активности сурьмы для малых содержаний ее в сплаве при 
температурах 1173-1373 К (900-1100 оС), изменяющиеся в пределах 

 
 

Рис. 4.2. Фазовая диаграмма серебро-сурьма 
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(4,9-20)·10-3, что свидетельствует о значительном отрицательном от-
клонении системы от закона Рауля. 

Lombeck R.G., Krüger J. и Winterhager H. [27] рассчитали коэф-
фициент активности и давление пара сурьмы над медными расплава-
ми при концентрации сурьмы 0,3 масс. % (0,157 ат. %) при температу-
рах 1373-1473 К (1100-1200 оС), изменяющееся в пределах (3,65-
23,3)·10-3 Па. 

Джумабаева З.Ш. и Есютин В.С [28, 29] методом переноса в по-
токе аргона определили давление пара сурьмы для пяти сплавов в ин-
тервале 5,16-25,51 ат. % Sb при температурах 1373-1473 К. Установ-
лено, что при концентрации сурьмы 5,16 ат. % в сплаве давление пара 
практически не изменяется с температурой (2,80-3,07 Па). Повышение 
температуры сплава с 25,51 ат. % Sb сопровождается увеличением 
давления пара сурьмы с 16 до 52 Па. Следует отметить весьма малую 
зависимость коэффициента активности сурьмы для каждого из 
сплавов в указанном интервале температур – отличие только в третьем 
знаке после запятой. 

Избыточные функции элементов для всего интервала 
концентраций, определенные методом электродвижущих сил 
концентрационных цепей для 1190 К, приведены в работе [7], коэф-
фициенты активности - в [22]. Для малых концентраций (до 20 ат. %) 
сурьмы в сплаве найдено большое отрицательное отклонение, при со-
держании сурьмы 50 ат. % и более наблюдается незначительное по-
ложительное отклонение от идеальных растворов. 

Различные значения термодинамических функций, определен-
ных на основании величин давления пара, обусловлены использовани-
ем в расчетах разного состава паровой фазы, состоящей из полимер-
ных молекул. 

При построении фазовых переходов жидкость-пар в системе 
медь-сурьма нами использованы данные работ [7, 22], а коэффициен-
ты активности приняты в соответствии с [28, 29] независимыми от 
температуры. 

Парциальные давления пара сурьмы и меди над жидкими рас-
творами соответствуют следующим зависимостям: 
 

+−+⋅−= − 231 664,28619,1214844][ln SbSbSb xxTПаp

SbSb xx ln323,14032,21 +++ , 
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−+−⋅−= − 231 121,28619,1237143][ln CuCuCu xxTПаp  

CuCu xx ln561,298,28947,19 ++− . 
 
Температурная зависимость давления пара над жидкой медью 

заимствована из [23]. 
Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-

вующие границам фазовых переходов жидкость-пар системы медь-
сурьма, рассчитанные на основании величин давления пара, приведе-
ны на  рис. 4.3. 
На диаграмме состояния 
при атмосферном давле-
нии присутствует азео-
тропная смесь при кон-
центрации 0,134 ат. до-
лей (22,87 масс. %) 
сурьмы в сплаве, кипя-
щая при температуре 
2618 оС. Понижение 
давления до 100-10 Па 
сопровождается исчез-
новением нераздельно 
кипящей жидкости. 
Причем, взаимное рас-
положение границ об-
ласти сосуществования 
жидких растворов и па-
ра: температуры кипе-
ния и соответствующего 
ей состава пара изменя-
ются в сторону повыше-
ния коэффициента раз-
деления элементов. То 
есть дистилляционное 
разделение сурьмы и 
меди в вакууме не пред-
ставляет затруднения. 

 
 

Рис. 4.3. Фазовая диаграмма  
медь – сурьма 
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Однако понижение давления в дистилляционном процессе менее 
20 Па будет сопровождаться кристаллизацией твердого раствора 
сурьмы из сплавов, содержащих более ~ 88 ат. % (93,55 масс. %) Sb.  

На основании величин парциального давления пара сурьмы и 
меди рассчитаны термодинамические функции составляющих систему 
компонентов. Ввиду того, что коэффициенты активности приняты в 
расчетах независимыми от температуры, определены лишь энтропии 
смешения и испарения сплавов. Изменение термодинамических функ-
ций сплавов цинк-медь приведено в  табл. I.17 и III.17 Приложения. 

Интегральные энтропии смешения и испарения соответствуют 
зависимостям: 

 
SbSbSbSb

смеш
SbCu xxxxS 605,7698,1773,169925,67 234 +−+−=Δ − , Дж/(моль⋅К)                   

16,10852,106695,99273,37 23 +−+−=Δ − SbSbSb
исп

SbCu xxxS  Дж/(моль⋅К)         
 

*   *   * 

Из анализа построенных полных диаграмм состояния систем при 
низком давлении вытекает следующее. Сурьмяный остаток может 
быть разделен дистилляционным способом при температурах выше 
900 оС в форвакууме на конденсат, в который переходят сурьма и сви-
нец, и кубовый остаток, где концентрируются медь, серебро и, учиты-
вая большой объем априорной информации о величине давления пара 
и поведении в расплавах, золота.  

Поведение железа и никеля, входящих в состав сурьмяного ос-
татка, с большой долей вероятности, аналогично меди и золоту. 

Видно, что металлы, присутствующие в сурьмяном остатке, 
можно разделить на две группы: летучие при температуре 1000 оС в 
форвакууме свинец и цинк и нелетучие – серебро, медь, золото, желе-
зо и никель. Причем, цинк практически полностью испаряется из 
сплавов при температуре, гораздо ниже указанной. Из нелетучих  ме-
таллов наибольшей величиной давления пара, а, следовательно, и ве-
роятностью перехода в пар, обладает серебро. 

Исходя из состава паровой фазы двойных систем сурьмы с 
серебром и медью можно сделать заключение о том, что суммарное 
накопление металлов IБ группы, особенно серебра, предпочтительно 
вести до содержания 80-85 масс. %. Превышение концентрации 
серебра, золота и меди в остатке от дистилляции более указанного 
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будет сопровождаться увеличением концентрации этих металлов в 
паровой фазе. Это приведет к увеличению количества потерь 
драгоценных металлов.  

 
4.1.2 Кинетика испарения сурьмяно-свинцового сплава и 

разложения антимонидов 
 
Исходя из состава сурьмяно-свинцового сплава и на основании 

термодинамических исследований, основными летучими компонента-
ми в нем являются сурьма и свинец. Причем, если скорость испарения 
свинца из сплавов, содержащих малолетучие составляющие, изучена 
достаточно полно [30-37], то сведения об улетучивании сурьмы из 
двойных и тройных сплавов менее известны [2, 9, 18]. 

Авторами [9] при определении активности сурьмы в свинцовых 
сплавах и распределения этих металлов между жидкой и паровой фа-
зами при вакуумной дистилляции найдена средняя суммарная ско-
рость испарения металлов при температурах 950-1050 оС (табл. 4.2) и 
давлении 27 Па. 

 
Таблица 4.2.  Средняя скорость совместного испарения сурьмы и 
свинца из их сплавов 
 

Состав сплава, 
масс. %: 

Средняя скорость испарения  
(102, кг·м-2·с-1) при температуре, оС: 

сурьмы свинца 950 1000 1050 
0,75 99,25 0,37 1,83 4,67 
10,0 90,0 0,31 1,56 4,15 
15,0 85,0 0,31 1,26 4,05 

 
Видно, что скорость совместного испарения сурьмы и свинца из 

их сплавов в вакууме в изотермических условиях снижается с повы-
шением концентрации сурьмы в сплаве. 

В работе [18] при изучении распределения элементов при дис-
тилляции свинцово-сурьмяного и свинцово-медно-сурьмяного спла-
вов, содержащих 0,7 масс. % Sb и 2 масс. % Cu, определена масса и  
состав конденсата через определенные промежутки времени. На осно-
вании этих данных нами рассчитана степень, суммарная и парциаль-
ная скорость испарения летучих компонентов (рис. 4.4). 
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Рис. 4.4. Суммарная (1,3) и парциальная (2,4) скорость испарения 
свинца из (а)  свинцово-сурьмяного (0,7 масс. % Sb) и (б) свинцово - 
медно (2 масс. % Cu) - сурьмяного (0,7 масс.% Sb) сплавов при темпе-
ратуре, оС: 1,2 -1100; 3,4 -1050. Давление 13 Па. 

 
Видно, что парциальная скорость испарения свинца из сплавов 

практически совпадает с суммарной скоростью. Небольшое различие 
этих величин для свинцово-сурьмяного сплава обусловлено, на наш 
взгляд, точностью химического анализа. 

Парциальная скорость испарения сурьмы весьма незначительна 
и составила при максимальной суммарной скорости и температуре 
1100 оС для свинцово-сурьмяного сплава 1,05·10-5, для свинцово-
медно-сурьмяного – 2,35·10-5 кг·м-2·с-1. Малая скорость испарения 
сурьмы является следствием малой ее концентрации в сплаве. Что же 
касается большей величины интенсивности испарения сурьмы из 
свинцово-медно-сурьмяного сплава, то это, по-видимому, следствие 
погрешности анализа. 

Наиболее полно скорость испарения сурьмы и свинца из сурь-
мяно-свинцово-серебряных сплавов с концентрацией 1, 5 и 10 масс. %  
Ag (рис. 4.5-4.7) при массовом соотношении Sb:Pb=1:1 изучена в 
исследовании [2]. Эксперименты проведены с непрерывным взвеши-
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ванием навески в интервале температур 850-1150 оС и давлении  67 
Па. 

 

 
 
Рис. 4.5. Суммарная скорость испарения сурьмы и свинца из сплава, 
содержащего 1 масс. % серебра [2], при температуре, оС: 1 - 1150; 2 - 
1030; 3 - 950; 4  - 850. Давление 67 Па. 
 

Вид кривых временных зависимостей скорости испарения ха-
рактерен для реакций, протекающих с нарастанием влияния диффузи-
онного фактора. В нашем случае происходит накопление серебра в 
кубовом остатке от дистилляции. Причем максимальная интенсив-
ность процесса испарения в начальный момент снижается кратно с 
увеличением концентрации Ag в сплаве при одинаковой температуре.  

Зависимость средних парциальных величин скорости испарения 
составляющих сплава, определенная по массе и химическому составу 
кубового остатка, от температуры приведена на рис. 4.8, где видно, 
что интенсивности процесса испарения сурьмы и свинца примерно 
одинаковы и приемлемы для реализации технологического процесса, а 
парциальная скорость испарения серебра на четыре порядка меньше и 
начинает быть заметной при температуре более 1000 оС. 
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Рис. 4.6. Суммарная скорость испарения сурьмы и свинца из сплава, 
содержащего 5 масс. % серебра [2], при температуре, оС: 1 - 1080; 2 – 
980; 3 – 850. Давление 67 Па. 

 
Рис. 4.7. Суммарная скорость испарения сурьмы и свинца из сплава, 
содержащего 10 масс. % серебра [2], при температуре, оС: 1 - 1080; 2 – 
920; 3 – 880. Давление 67 Па. 

 



 201

 
 
 
 
Рис. 4.8. Зависимость парциаль-
ной скорости испарения сурьмы 
(а), свинца (б) и серебра (в)от 
температуры из сурьму – свинец 
- серебряных сплавов с концен-
трацией серебра, масс. %: 1 - 1; 2 
– 5; 3 – 10 [2]. Давление 67 Па. 

 
  

Следует иметь ввиду завышение величин найденной скорости 
испарения серебра, обусловленное уносом капель жидкого раствора 
паровым потоком. 

Кажущаяся энергия активации суммарного процесса испарения 
сурьмы и свинца на основании обработки данных для сплавов с 
концентрацией 1 и 5 масс. % Ag по уравнению 1-го порядка составила 
123,6 и 121,3 кДж/моль (соответственно), для сплава с 10 масс. % Ag 
(при обработке данных по уравнению Праута-Томпкинса) – 54,2 
кДж/моль. 

При проведении кинетических исследований процесса испаре-
ния возникает вопрос термической устойчивости соединений сурьмы 
с мало летучими компонентами серебром, медью, никелем, присутст-
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вующими в сурьму содержащем сплаве, влияющими на полноту пере-
вода сурьмы в паровую фазу. 

В сурьмяно-свинец-серебро содержащем сплаве, поступающем 
на переработку, ренгеноструктурным и петрографическим анализами 
установлено, что малолетучие компоненты находятся в нем в виде ан-
тимонидов меди (Cu3Sb), никеля (NiSb) и серебра - Ag3Sb. Причем ес-
ли указанные антимониды меди и серебра имеют относительно низ-
кую температуру плавления и плавятся инконгруэнтно (рис. 4.2, 4.3), 
то моноантимонид никеля плавится конгруэнтно при 1153 оС. 

В литературе имеются данные по термической устойчивости 
сплавов Cu-Sb с низким содержанием сурьмы [28] и для сплавов, 
близких к составу стехиометрических соединений, в глубоком вакуу-
ме [38]. 

Эксперименты [2] по определению термической устойчивости 
антимонидов выполнены методом термогравиметрии для сплавов 
Ag3Sb, Cu3Sb и NiSb, приготовленных в эвакуированных кварцевых 
ампулах по специальному температурному режиму. Результаты опре-
делений приведены на рис. 4.9, 4.10. 

Здесь также весьма заметно влияние процесса диффузии летуче-
го компонента – сурьмы к поверхности испарения, а также молеку-
лярных связей, сохраняющихся в жидком состоянии. Скорость разло-
жения (испарения) анитмонидов значительно ниже (на четыре поряд-
ка) скорости испарения сурьмы и свинца. Максимальная степень ис-
парения сурьмы из антимонида меди при 1000 оС и никеля при 1250 
оС  в течение 3 часов составила лишь 31,6 и 33,8 % соответственно. А 
из антимонида серебра – 37,2 % при 1000 оС. То есть, при дистилля-
ционном разделении сурьмусодержащего промпродукта следует ожи-
дать накопление малолетучих металлов серебра, меди и никеля в ку-
бовом остатке в виде антимонидов, снижающих тем самым полноту 
испарения сурьмы. 

Полученные автором [2] данные подтвердили выводы работ [39-
41] о прочности антимонидов серебра, меди и никеля и возрастании 
их термостойкости в следующей последовательности: Ag3Sb, Cu3Sb  и 
NiSb. 

Одним из способов повышения степени разложения антимони-
дов может быть сульфидирование, успешно опробованное при пере-
работке шпейзы методом возгонки в вакууме [42] с добавлением эле-
ментной серы или пирита. 
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Рис. 4.9. Скорость испарения 
сурьмы [2] из сплавов Ag3Sb (1) 
и Cu3Sb (2-5) при температуре, 
оС: 1,5 – 1000; 2 – 1200; 3 – 1100; 
4 – 1050. Давление 67 Па.  

 
Рис. 4.10. Скорость испарения 
сурьмы [2] из интерметаллида 
NiSb при температуре, оС: 1 – 
1250; 2 – 1200; 3 – 1150; 4 – 1100. 
Давление 67 Па. 

 
*   *   * 

Рассматривая результаты исследований по определению скоро-
сти испарения летучих составляющих – сурьмы и свинца из жидких 
сплавов с серебром, медью, никелем следует отметить следующее.  

Скорости испарения сурьмы и свинца сопоставимы, что обу-
славливает их совместное испарение, и достаточны для технической 
реализации дистилляционного процесса в вакууме. Скорость испаре-
ния из сплавов, достигая максимума, изменяется во времени по нис-
ходящей с накоплением примесей меди, серебра и никеля в виде ан-
тимонидов. 

Скорость разложения антимонидов по сравнению с таковой для 
испарения сурьмы и свинца меньше на четыре порядка, что приводит 
к накоплению их в кубовом остатке в процессе дистилляции полиме-
таллических сплавов. 

Интенсивность испарения понижается во времени вследствие 
нарастания диффузионного фактора, обусловленного подводом лету-
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чего компонента расплава к поверхности испарения. Непостоянство 
скорости испарения летучих во времени, обусловленное снижением 
парциального давления сурьмы и свинца над металлическими раство-
рами, следует учитывать при разработке технологии дистилляционно-
го разделения сплавов. Так как введение богатого по летучему эле-
менту, имеющему большее давление насыщенного пара, сплава в дис-
тилляционный процесс, осуществляемый в некотором объеме, делает 
возможным подавление процесса испарения этого же летучего метал-
ла из сплава с меньшей его концентрацией. 

 
4.1.3 Технологические испытания процесса дистилляционной  

переработки сурьмяно-свинцового сплава 
 

Лабораторные технологические исследования выполнены с дву-
мя пробами сурьмяно-свинцового промпродукта Кадамджайского 
сурьмяного комбината (табл. 4.3). 

 
Таблица 4.3. Химический состав проб сурьмяно-свинцового 

промпродукта 
 

Массовая доля компонентов, % Сплав 
Sb Pb Cu Ni Ag+Au Прочие 

Проба 1 39,36 49,74 5,00 3,35 0,285 2,265 
Проба 2 70,10 18,70 3,12 1,50 0,150 6,430 

 
В результате исследования влияния технологических парамет-

ров на показатели процесса дистилляционного разделения промпро-
дукта (проба 1), выполненного с использованием методов традицион-
ного и нетрадиционного моделирования [2], установлены оптималь-
ные условия испарения летучих составляющих из этого сплава: тем-
пература 1150 оС, давление 67 Па, глубина ванны расплава 5 мм, экс-
позиция 20 мин. Извлечение сурьмы в конденсат при этих условиях 
составляет ~ 68 %, свинца - 96%. Неполное испарение сурьмы связано 
с наличием в исходном сплаве соединений сурьмы с медью (Cu3Sb) и 
никелем (NiSb), сохраняющих связи в жидком состоянии. 

Для выяснения влияния состава сплава на степень перевода 
сурьмы в паровую фазу выполнено технологическое исследование с 
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пробой 2 при давлении 55 и 267 Па, продолжительности эксперимента 
30 мин, глубине ванны 5-67 мм, в интервале температур 700-1200 оС. 

Значительное влияние 
на перевод летучих в паро-
вую фазу оказывает давле-
ние (рис. 4.11.) и температу-
ра дистилляции. Причем, 
степень испарения сурьмы 
не превышает 81-82 %. По-
вышение температуры ни-
велирует влияние техноло-
гического давления на ин-
тенсивность процесса. 

Бóльшее содержание 
сурьмы в исходном пром-
продукте (71,1 масс. %) по-
зволило повысить, в конеч-
ном итоге, извлечение в 
конденсат, однако, концен-
трация ее в кубовом остатке 
в этом случае составляет 24 
- 25 масс. %.  
Концентрация меди в кон-
денсате достигает 2,5·10-2, 
никеля - 8·10-3, серебра -1·10-3 масс. %, золота не обнаружено.  Укруп-
ненные испытания технологии переработки сурьму содержащего 
промпродукта проведены в опытно-экспериментальном металлурги-
ческом цехе Института металлургии и обогащения на непрерывно 
действующей установке тарельчатого типа с накоплением конденсата 
и кубового остатка в отдельных емкостях. Испытания проведены со 
сплавом, имеющем в своем составе, масс. %: сурьмы – 44,3; свинца – 
45,3; меди – 4,4; никеля – 4,5; суммы драгоценных металлов – 0,4. Ус-
ловия и результаты технологических экспериментов приведены в 
табл. 4.4. 

Эксперименты проведены при повышенном относительно лабо-
раторных исследований давлении вследствие трудности герметизации 
загрузочного устройства. 

 

 
 
Рис. 4.11. Зависимость степени испа-
рения сурьмы (1,3) и свинца (2,4) от 
температуры: 1,2 – при давлении 55 
Па; 3,4 – 267 Па. Глубина расплава 
5мм. 
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Анализируя результаты можно видеть, что степень извлечения 
сурьмы и свинца в конденсат сильно зависит от удельной производи-
тельности (скорости подачи исходного промпродукта). При повыше-
нии скорости загрузки сплава вдвое (с 3.2 до 6.4 т/(м2сут) степень пе-
ревода сурьмы в паровую фазу снижается с 82.7 до 53.9%, свинца - с 
93.2 до 77.7%. 

 
Таблица 4.4. Условия и результаты укрупненных испытаний по 

дистилляционной переработке сурьмяно-свинцового промпродукта [2] 
 

Номер испытания: Показатель 
1 2 3 

Температура, оС 1180 1170 1180 
Давление, кПа 0.40-0.53 0.20-0.27 0.20-0.47 
Площадь испарителя, м2 0.142 0.142 0.142 
Уд. производительность, т/(м2сут) 3.2 3.7 6.4 
Выход остатка, % 20.6 29.6 40.6 
Массовая доля в остатке, %: 
Сурьмы 37.0 45.4 50.2 
Свинца 15.0 20.6 24.9 
Выход конденсата, % 79.4 70.4 59.3 
Массовая доля в конденсате, %: 
Сурьмы 46.3 44.0 40.2 
Свинца 53.2 55.6 59.3 
Извлечение в конденсат, %: 
Сурьмы 82.7 69.7 53.9 
Свинца 93.2 86.6 77.7 

 
Конденсат представлен в основном сурьмой и свинцом. Содер-

жание в нем других металлов составляет, масс. %: серебра - 1·10-2 с 
первых двух экранов и 3·10-3 с последующих; меди - 2·10-3; висмута - 
3·10-2; никеля – (1-3)·10-3; мышьяка - 1·10-2; магния - 1·10-3; железа – 
следы. Олово, золото, цинк – не обнаружены. 

Таким образом, процесс вакуумной дистилляции золото-серебро 
содержащего сурьмяно-свинцового промпродукта позволяет перевес-
ти практически полностью свинец и 80-85 % сурьмы в конденсат с 
концентрацией драгоценных металлов в кубовом остатке. 
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4.1.4 Заводские испытания процесса дистилляционной  
переработки сурьмяно-свинцового промпродукта 

 
Заводские испытания технологии  проведены на непрерывно 

действующей установке, включающей вакуумный тарельчатый аппа-
рат (рис. 4.12), совмещенные плавильный и заборный котлы, из  

 

 
 
Рис. 4.12. Схема вакуумного аппарата для переработки сурьмяно-
свинцового промпродукта: 1 – корпус; 2 – тарели испарительные; 3 – 
тарели разделительные; 4 – тарель приемная; 5 – экраны конденсаци-
онные; 6 – экраны теплоизолирующие; 7 - нагреватель;  8 - металло-
провод подающий; 9 – металлопровод конденсата; 10 – металлопровод 
остатка; 11 – вакуумпровод; 12 – тарель опорная. 
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которого расплавленный промпродукт по металлопроводу поступал на 
дистилляцию, а также приемные котлы для сурьмяно-свинцового кон-
денсата и остатка от дистилляции. 

Отличием конструкции аппарата являлось деление парового 
пространства разделительными тарелями, на три зоны, что позволило 
несколько снизить подавление испарения сурьмы и свинца из обед-
ненного промпроукта на ниже расположенных графитовых тарелях. 
Кроме того, из-за агрессивности сурьмы к конструкционным сталям 
металлопроводы, тарели и котлы футерованы графитовыми изделия-
ми, изготовленными из электродного графита. 

Измерение температуры производили в средней части испари-
тельной колонны посредством термопары, чехол которой введен через 
боковую стенку корпуса и касался борта тарели. 

Последовательность операций была аналогичной таковой для 
процесса переработки серебристого свинца (глава 3).  

Заводские испытания, проведенные с промпродуктом, имеющем 
в своем составе, масс. %: сурьмы – 44,3; свинца – 45,3; меди – 4,4; ни-
келя – 4,5; суммы драгоценных металлов – 0,4, подтвердили данные 
укрупненных испытаний. 

Результаты балансовой плавки, проведенной при 1000-1100 оС, 
давлении 0,20-0,25 кПа и удельной производительности 3.0-3.4 
т/(м2·сутки), приведен в табл. 4.5. 

Извлечение сурьмы и свинца в конденсат при проведении испы-
таний составило 82,2 и 93,3 % соответственно. 94,8 % суммы драго-
ценных металлов было сконцентрировано в кубовом остатке, что, с 
учетом достаточно низкого содержания их в исходном промпродукте,  
является высоким показателем. 

Сурьмяно-свинцовый конденсат направляли в качестве реагента 
на операцию тонкого обезвисмучивания в схему рафинирования чер-
нового свинца, остаток от дистилляции – в процесс купелирования 
при получении металла Доре. 

В целом результаты заводских испытаний дистилляционного 
разделения золото-серебро содержащего сурьмяно-свинцового пром-
продукта подтвердили данные лабораторных исследований и укруп-
ненных испытаний при масштабировании оборудования и признаны 
экономически целесообразными для промышленного использования. 

Основным недостатком аппаратурного оформления непрерыв-
ного технологического процесса явились высокая температура  
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металлопроводов (700-900 оС) , агрессивность исходного полиметал-
лического сплава и продуктов дистилляции по отношению к конст-
рукционным материалам, усугубляющаяся накоплением тугоплавких 
антимонидов меди и, особенно, никеля (температура плавления NiSb 
1153 oC, Ni5Sb2 – 1162 oC)  в кубовом остатке. Последнее привело к 
технологическим затруднениям при непрерывном выпуске остатка от 
дистилляции и разработке дополнительных технических решений. 

Это явилось причиной разработки и проектирования конструк-
ции аппарата периодического действия с разовой загрузкой и перио-
дической выгрузкой продуктов дистилляции через шпуровые отвер-
стия в жидком виде. В пользу такого пути развития разработок был и 
объем поставляемого сурьмяно-свинцового промпродукта, состав-
лявший 80-120 т в год.  Разрыв экономических связей в постперестро-
ечный период повлек за собой прекращение работ в этом направле-
нии. 

Тем не менее, выполненные технологические исследования и 
разработки могут быть использованы для другого подобного сурьму 
содержащего сырья. 
 

4.2 Дистилляционная переработка металла Доре 
 
Для разработки технологического процесса дистилляционного 

разделения серебряно-золотого сплава – металла Доре предварительно 
были проведены физико-химические исследования по термодинамике 
ряда двойных систем и кинетике испарения наиболее летучего компо-
нента. 

 
4.2.1 Фазовое равновесие жидкость-пар в двойных системах, 

присутствующих в серебряно-золотом сплаве 
 

В металле Доре, в зависимости от его марки, содержится 97,5-
98,5 масс. % суммы серебра и золота, остальное преимущественно 
медь и свинец. Парожидкостное равновесие в двойных системах сви-
нец - серебро, свинец - золото, свинец – медь подробно рассмотрено 
ранее в главе 3 при разработке технологии разделения серебристого 
свинца и установлена возможность практически полного удаления 
свинца из сплавов в процессе дистилляции в вакууме с накоплением 
металлов 1Б группы Периодической системы в кубовом остатке. 
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Для определения возможности дистилляционного разделения 
сплава драгоценных металлов рассчитаны границы полей сосущество-
вания жидкости и пара в системах серебро – золото, серебро – медь и 
медь – золото. В связи с тем, что температуры кипения меди, серебра 
и золота, рассчитанные на основании величин давления пара [23], 
равны  2672, 2200 и 2931 оС (соответственно), потенциальный техно-
логический процесс может быть реализован только при низком давле-
нии, применительно к которому и определены поля сосуществования 
жидкости и пара. 

Система серебро-золото. Серебро и золото образуют между 
собой непрерывный ряд твердых растворов и неограниченно раство-
римы в жидком состоянии с очень узким температурным интервалом 
кристаллизации, не превышающим 2 оС [21]. 

Сведения об избыточных термодинамических функциях жидкой 
системы для температуры 1077 оС приведены в работах [7, 22] и ис-
пользованы нами при построении фазовых переходов жидкость-пар. 

Парциальные давления пара серебра и золота над жидкими рас-
творами в предположении постоянства коэффициента активности при 
изменении температуры определены следующими зависимостями: 
 

+++−⋅−= −
AgAgAgAg xxxTПаp 914,0406,0574,030935][ln 231

,ln291,23 Agx++

++−+⋅−= −
AuAuAuAu xxxTПаp 628,2177,2574,041546][ln 231

Auxln004,1466,23 ++  
 
Температура кипения сплавов и состав паровой фазы, соответст-

вующие границам фазовых переходов при 100, 10 и 1 Па, рассчитан-
ные на основании парциальных величин давления пара серебра и зо-
лота, приведены на рис. 4.13. 

Исходя из формы границ областей сосуществования жидких 
растворов и паровой фазы системы серебро – золото технологических 
затруднений для разделения компонентов дистилляцией в форвакууме 
нет. Процесс может быть осуществлен в одну или две операции в за-
висимости от требуемой степени разделения. Следует отметить, что с 
понижением давления концентрация золота в паровой фазе снижается, 
особенно для сплавов золотого края диаграммы состояния. Так, дис-
тилляция сплава, содержащего 95 ат. % (97,2 масс. %) Au, при 100 Па 
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сопровождается образованием равновесной паровой фазы с концен-
трацией 20,1 ат. % (31,5 масс. %) Au, а при 1 Па – 5,2 ат. % (9,1 масс. 
%) Au. 

Следовательно, про-
цесс дистилляции бо-
лее предпочтителен 
при малом давлении, 
однако близость линии 
ликвидуса на диа-
грамме состояния мо-
жет наложить ограни-
чения по величине 
давления из-за вероят-
ности процесса кри-
сталлизации твердых 
растворов при наложе-
нии поля сосущество-
вания жидкой фазы и 
пара на поле сосуще-
ствования жидких и 
твердых растворов. 
Кроме того, при низ-
ком давлении (менее 
0,4 Па) возможна кон-
денсация пара серебра 
в твердую фазу и обра-
зование друз, что сле-
дует учитывать при 

конструктивном 
оформлении процесса дистилляционного разделения сплава Доре. 

Вследствие того, что коэффициенты активности компонентов 
системы серебро – золото приняты в расчетах независимыми от тем-
пературы, определены лишь энтропии смешения и испарения сплавов. 
Изменение термодинамических функций сплавов серебро – золото, 
рассчитанных на основании известных зависимостей, приведены в 
табл. I.18 и III.18 Приложения. 

Изменение интегральных термодинамических функций системы 
серебро – золото соответствует выражениям: 

 
Рис. 4.13. Фазовая диаграмма  

серебро-золото 
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AgAgAgAg

смеш
AuAg xxxxS 69,3874,7437,7432,38 234 +−+−=Δ − , Дж/(моль⋅К) 

80,10767,4274,7595,7508,39 234 +−+−=Δ − AgAgAgAg
исп

AuAg xxxxS  ,  
                                                                                                 Дж/(моль⋅К) 
 

Система серебро-медь. Диаграмма состояния системы медь-
серебро эвтектического типа с неограниченной растворимостью 
компонентов в жидком состоянии. 

Определению давления пара над жидкими растворами медь-
серебро посвящен целый ряд работ [7, 22, 43-48]. В исследовании [45] 
термодинамические характеристики найдены расчетным путем из фа-
зовой диаграммы. В [43] определение свойств выполнено методом 
Кнудсена для температурного интервала 1273-1373 К. Авторами [46] 
эффузионным испарением и масс-спектрометрическим анализом па-
ровой фазы определены термодинамические свойства сплавов с кон-
центрацией 10-90 ат. % серебра. В [7,44] приведены данные, опреде-
ленные методом измерения электродвижущих сил для 1423 К. Совпа-
дающие с ними данные для системы медь-свинец повторены в [22]. В 
работе [47] методом испарения из цилиндрических сосудов определе-
но давление пара серебра для сплавов с 0,21-69,95 ат. % Ag при 1248-
1523 К. В тщательно выполненном исследовании [48] эффузионным 
методом определены термодинамические характеристики сплавов при 
1300-1557 К во всем интервале концентраций. 

Общим для всех приведенных работ, отличающихся методиче-
ски, является положительное отклонение системы от закона идеаль-
ных растворов, хорошее совпадение экспериментальных данных (рис. 
4.14) и малая зависимость активностей от температуры. Видно, что 
лишь расчетные данные (кривая 1) для более низкой температуры 
(1100К) несколько отличаются от семейства кривых, полученных экс-
периментально (1373-1428 К).  

Данные по активности серебра исследования [48] для серебряно-
го края диаграммы состояния также несколько выше других данных, 
однако, нижняя граница доверительного интервала, приведенного ав-
торами, практически совпадает с семейством кривых. В этой связи для 
нахождения зависимости давления пара как функции концентрации 
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серебра в сплаве и температуры нами использованы данные по актив-
ностям работы [47]. 

Давление пара серебра (pAg) над жидкими сплавами его с медью 
хорошо аппроксимированы зависимостью [49]: 

+⋅−−= −12 )30570665300(][ln TxxПаp AgAgAg  

AgAgAg xxx ln723,24208,1523,0 2 ++−+  

 

 

Рис. 4.14. Активность серебра в 
сплавах с медью при темпера-
туре, К: 1 - 1100 [45]; 2 – 1373 
[43]; 3 - 1400 [46]; 4 – 1423 [44]; 
5 – 1423 [7]; 6 – 1423 [47]; 7 – 
1428 [48]. 

Давление пара металлов над чистыми серебром и медью при-
нято нами из [23]. На основании зависимости парциального давления 
пара серебра определен коэффициент активности серебра. Интегриро-
ванием уравнения Гиббса-Дюгема найдена зависимость коэффициента 
активности меди и далее по известным соотношениям - давление пара 
меди (pCu):  

  +⋅−−−= −12 )ln6536907536300(][ln TxxxПаp CuCuCuCu    

CuCuCu xxx ln837,0895,24882,0523,0 2 ++−+ .              

Зависимости давления пара серебра и меди позволили рассчи-
тать границы фазового перехода жидкость-пар при  давлениях 100, 10 
и 1 Па и дополнить диаграмму состояния системы серебро - медь [21], 
приведенную на рис. 4.15. 
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Понижение давления от атмосферного до 10 Па приводит к обо-
гащению паровой фазы серебром для богатых (87,16 масc. % Ag + 
12,84 масс. % Cu) сплавов на 2,6 масс. %, для бедных (0,85 масс. % Ag 
+ 99,15 масс. % Cu) – в 3,8 раза.  

При дистилляционном 
разделении будет про-
исходить испарение се-
ребра и обогащение 
сплава медью. Исходя из 
формы области сосуще-
ствования жидкости и 
пара на диаграмме со-
стояния видно, что дос-
таточно полное разделе-
ние сплавов на медь и 
серебро в одну стадию 
не представляется воз-
можным. Так в равно-
весной паровой фазе над 
сплавом 87,16 масс. % 
Ag и 12,84 масс. % Cu 
концентрация меди в 
начальный момент дис-
тилляции достигает 0,56 
масс. %, далее по мере 
испарения серебра и по-
вышения количества 
меди в сплаве будет на-
блюдаться бóльшее обо-
гащение пара медью. 
Для повышения чистоты 
получаемого серебряного конденсата потребуются дополнительные 
технические решения. 

К аналогичным выводам пришли авторы исследования [50], рас-
считавшие диаграмму существования пара и жидкости системы медь – 
серебро для давления 0,3 Па, и экспериментально дистилляцией спла-
вов, содержащих, масс. %: серебра – 80-70; цинка – 0-20; меди - 20-90, 
подтвердивших возможность получения серебряного конденсата (81-

 
Рис. 4.15. Фазовая диаграмма  

серебро-медь.  
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92 % Ag) при извлечении ~94% и кубового остатка с концентрацией 
Ag до 5%. 

Термодинамический анализ процесса вакуумной дистилляции 
цинка и серебра из медьсодержащих сплавов, выполненный в работе 
[51], также подтвердил возможность разделения медно - серебряно-
цинковых сплавов на кондиционные промпродукты. 

Изменение функций смешения и испарения жидких сплавов, 
рассчитанных на основании термодинамической активности компо-
нентов и их парциального давления пара, приведены в  табл. I.19, 
II.13, III.19 и IV.13 Приложения. 

Интегральные зависимости имеют вид: 
 

AgAgAgAg
смеш

AgCu xxxxS 646,26575,64764,73835,35 234 +−+−=Δ − , 
                                                                                                 Дж/(моль⋅К) 
 AgAgAg

смеш
AgCu xxxH 907,2168,2739,0 23 +−−=Δ − , кДж/моль                               

35,30815,51 +−=Δ − Ag
исп

AgCu xH , кДж/моль.   

17,10878,30564,64717,73797,35 234 +−+−=Δ − AgAgAgAg
исп

AgCu xxxxS , 
                                                                                                  Дж/(моль⋅К) 
 

Система медь-золото. Медь и золото неограниченно раство-
римы в жидком состоянии. Кривые ликвидуса и солидуса имеют каса-
ние и проходят через минимум при температуре 910 оС и содержании 
56 ат. % золота в сплаве [21]. Температурный интервал 
кристаллизации крайне незначителен. 

 Данные об избыточных термодинамических функциях жидкой 
системы для температуры 1277 оС приведены в работах [7, 22] и ис-
пользованы нами при построении фазовых переходов жидкость-пар. 

Парциальные давления пара меди и золота над жидкими раство-
рами при условии постоянства коэффициента активности при измене-
нии температуры определены в виде зависимостей: 
 

CuCuCuCu xxxTПаp ln912,21731,3865,136077][ln 21 +++−⋅−= −  

AuAuAuAu xxxTПаp ln001,1357,26001,0865,141546][ln 21 ++−−⋅−= −  
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Границы полей сосуществования жидких сплавов и паровой фа-
зы в форвакууме системы медь - золото, рассчитанные на основании 
величин парциального давления пара компонентов, отображены на 
рис. 4.16.                                                                       
Поля парожидкостного 
равновесия в форвакуу-
ме на диаграмме со-
стояния очень малы по 
температуре, и, несмот-
ря на некоторое расши-
рение их с понижением 
давления, разделение 
меди и золота дистил-
ляцией в вакууме не 
представляется возмож-
ным. 

Изменение энтро-
пий смешения и испа-
рения сплавов медь – 
золото, рассчитанных 
на основании величин 
активностей и парци-
ального давления пара, 
приведены в табл. I.20 и 
III.20 Приложения. 

Изменение инте-
гральных термодинами-
ческих функций систе-
мы медь – золото в за-
висимости от состава сплава соответствует выражениям: 

CuCuCuCu
смеш

AuCu xxxxS 09,1709,5687,7774,38 234 +−+−=Δ − ,  Дж/(моль⋅К) 

8,10711,234,5633,7304,39 234 +−+−=Δ − CuCuCuCu
исп

AuCu xxxxS ,  
                                                                                                 Дж/(моль⋅К) 

*   *   * 

Из анализа полных диаграмм состояния систем вытекает сле-
дующее. Металл Доре может быть разделен дистилляционным спосо-
бом при температурах выше 1000 оС в форвакууме на конденсат, куда 

 
Рис. 4.16. Фазовая диаграмма медь-золото 
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переходит серебро, и кубовый остаток, где концентрируются медь и 
золото. Причем содержание золота в серебряном конденсате может 
достигать нескольких процентов, что, тем не менее, не является за-
труднением при последующей гидрометаллургической переработке 
продуктов дистилляционного передела. При наличии  в исходном се-
ребряно-золотом сплаве остатков свинца, последний переходит в се-
ребряный конденсат. 

 
4.2.2 Кинетика испарения составляющих  

серебряно-золотого сплава 
 
Исходя из состава серебряно-золотого сплава и на основании 

термодинамических исследований, основным летучим компонентом в 
нем является серебро. Кинетические исследования жидких сплавов 
металлов, содержащихся в металле Доре, ограничены системой сереб-
ро-медь.  

Скорость испарения серебра из жидких сплавов Cu-Ag при ваку-
умной индукционной плавке [52] определяли при температурах 1200-
1400 оС и установили, что константы скорости изменяются в пределах 
(2,2-5,2)·10-3 см·с-1. Испарение лимитируется смешанным режимом. В 
процессе исследования выявлено, противоречие, выразившееся в том, 
что концентрация серебра на поверхности сплава больше чем в объе-
ме, что не соответствует экспериментальным данным. 

Авторы работы [50] установили, что средняя удельная скорость 
испарения серебра из сплава, содержащего 70-80 % Ag, при темпера-
туре 1600 оС  и давлении 0,7-1,3 Па составила ~0,17 кг·м-2·с-1. В иссле-
довании [53] этими же авторами при изучении процесса вакуумной 
дистилляции серебра из медьсодержащих сплавов в печи с индукци-
онным нагревом определена степень испарения Ag при температурах 
1400-1500 оС для различных составов и времени экспозиции при дав-
лении 1,3·10-2 Па. По данным об изменении остаточной концентрации 
серебра в кубовом остатке (менее 5 масс. %) во времени нами рассчи-
тана скорость испарения для исходных сплавов с 25 и 62,5 масс. % Ag 
при указанных выше температурах (рис. 4.17) в конце дистилляцион-
ного процесса. 

Почти линейные зависимости скорости испарения от времени 
свидетельствуют об отсутствии влияния диффузионного фактора на 
подвод летучего компонента к поверхности испарения, что является 
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следствием способа нагрева сплава. Повышение температуры дистил-
ляции на 100 оС на порядок повышает интенсивность процесса испа-
рения. Значительное увеличение скорости испарения имеет место при 
повышении концентрации серебра в исходном сплаве с 25 до 62,5 
масс. %, что не поддается объяснению  при постоянстве остаточной 
концентрации серебра (5 масс. %) и элементного состава кубового ос-
татка (медь + серебро).  
Определение скорости испаре-
ния серебра из сплава Доре 
(рис. 4.18), содержащего, масс. 
%: серебра – 98,17; золота – 
0,55; меди – 1,12; свинца – 0,15; 
висмута – 0,01; железа – 0,001, 
с использованием нагрева спла-
ва в печи сопротивления вы-
полнено в работе [54]. Дистил-
ляцию серебра производили 
при температурах 1250-1350 оС 
и давлении в вакуумном объеме 
20 Па.  

Видно, что интенсивность 
испарения серебра при этих 
температурах и давлении не 
вполне приемлема для реализа-
ции технологического процесса 
в промышленных условиях в 
форвакууме (20 Па).  Исходя из 
практики дистилляционных 
процессов рафинирования 
цветных металлов и разделения 
сплавов, приемлемой для промышленного применения скоростью ис-
парения элемента является величина около 1,7·10-2 кг·м2·с-1 (0,1 г·см-

2·мин-1). 
При отображении имеющихся максимальных величин скорости 

испарения серебра из сплавов с медью [50, 53, 54] на графике  (рис. 
4.19) оказалось, что данные, полученные при индукционном способе 
нагрева, хорошо соответствуют линейной зависимости в координатах 
lnV-T-1 (несмотря на разные исходные составы), расположенной на 

Рис. 4.17. Скорость испарения се-
ребра из кубового остатка (5 масс. 
% Ag) при дистилляционном раз-
делении его сплавов с медью: 1,3 
при температуре 1500 оС; 2,4 – то 
же при 1400 оС; 1,2 – для исходно-
го сплава с 62,5 масс. % Ag; 3,4 – 
то же с 25 масс. % Ag. 
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графике выше таковой, полученной при косвенном нагреве. Послед-
нее свидетельствует о положительном влиянии перемешивания рас-
плава за счет вихревых токов. 

  
 
Рис. 4.18. Степень и скорость испарения серебра из металла Доре [54]: 
1 – при температуре 1350 оС; 2 – 1250 оС. 

 
 

 
 
 
 

Рис. 4.19. Зависимость скорости 
испарения серебра от температу-
ры: 1 – данные [50]; 2 – [53]; 3 – 

[54]. 

При экстраполяции прямой, соответствующей зависимости ско-
рости испарения от температуры при нагреве печью сопротивления, 
на область более высоких температур определена технологическая 
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температура испарения серебра в форвакууме, обеспечивающая при-
емлемую удельную производительность оборудования, составившая 
величину 1430-1450 оС. 

*   *   * 

При рассмотрении результатов исследований по определению 
скорости испарения серебра из жидких сплавов с медью следует отме-
тить возможность организации технологического процесса с доста-
точной удельной производительностью выделения серебра в отдель-
ную фазу при температурах более 1400 оС как в форвакууме, так и при 
более низком давлении. 

Использование индукционного нагрева более предпочтительно 
вследствие наличия процесса перемешивания расплава вихревыми 
токами, уменьшающего влияние диффузионного процесса подвода 
серебра к поверхности испарения. 

С учетом термодинамических исследований, а также некоторой 
аналогии физических свойств, в частности, давления насыщенного 
пара меди и золота, следует ожидать аналогичных кинетических пока-
зателей как для двойной системы серебро – золото, так и для тройной 
– серебро-медь-золото [55]. 

Скорость испарения серебра из сплавов, достигая максимума, 
изменяется во времени по нисходящей с накоплением меди в кубовом 
остатке. Интенсивность испарения понижается во времени вследствие 
нарастания влияния диффузионного фактора, обусловленного подво-
дом летучего компонента расплава к поверхности испарения при кос-
венном нагреве сплавов в печах сопротивления. Уменьшение скорости 
испарения серебра во времени, обусловленное снижением парциаль-
ного давления его над металлическими растворами с медью и золотом, 
следует учитывать при разработке технологии дистилляционного раз-
деления сплавов.  

 
4.2.3 Разработка и использование процесса дистилляционного 

разделения металла Доре 
 
Разработкой дистилляционного процесса разделения сплавов, 

содержащих благородные металлы, занимался коллектив авторов: Си-
ромаха А.К, Шориков Ю.С, Орлов А.М и др. [50, 51, 53, 56]. Ими с 
использованием индукционного нагрева выполнены технологические 
исследования по извлечению серебра из медно-серебряных сплавов с 
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содержанием серебра 25-80 масс. % при давлении 0,7-1,5 Па. В ре-
зультате вакуумной дистилляции удалось получить серебряный кон-
денсат с содержанием в нем 81-92 масс. % серебра при извлечении в 
него более 94 % и кубовый остаток, концентрация серебра в котором 
не превышает 5%. Полученные технологические показатели позволи-
ли рассматривать вакуумную дистилляцию серебра как эффективный 
процесс извлечения его из технологических промпродуктов. 

Дистилляционный процесс извлечения серебра из металла Доре  
в вакууме с нагревом сплава в электропечи сопротивления исследова-
ли в ИМиО НЦ КПМС [54, 57]. В экспериментах использовали сплав с 
содержанием, масс. %: серебра – 98,17; золота – 0,55; меди – 1,12. 
Дистилляцию серебра вели при температурах 1250-1350 оС, давлении 
20 Па и экспозиции 5 часов. Результаты экспериментов приведены в 
табл. 4.6. 
 
Таблица 4.6. Технологические показатели процесса дистилляции се-
ребра из сплава 
 
Температура, оС 1250 1300 1350 
Степень извлечения в конденсат, % 53,01 68,97 95,65 
Содержание в конденсате, масс. %: 
серебра 99,95 99,90 99,87 
золота 0,03 0,03 0,03 
меди 0,01 0,05 0,08 
Средняя скорость испарения, кг·м2·с-1 2,68·10-3 3,61·10-3 5,87·10-3 
Уд. производительность, т/(м2·сутки) 0,23 0,31 0,51 
 

Технологические испытания показали, что для реализации про-
цесса в промышленных условиях и обеспечения приемлемой произво-
дительности печного оборудования необходимо увеличение темпера-
туры дистилляции примерно до 1400 оС. Вместе с тем, были показаны 
принципиальная возможность осуществления дистилляционного раз-
деления металла Доре с более высоким коэффициентом разделения 
серебра от золота и  меди по сравнению с индукционным нагревом. 

На основании полученных результатов был разработан опытно-
промышленный аппарат для дистилляционного разделения металла 
Доре для одного из предприятий Республики, но в связи с изменив-



 223

шейся экономической ситуацией в девяностых годах проект в таком 
исполнении не был реализован. 

Однако, технологические исследования и конструкторские раз-
работки других исследователей [58, 59] по применению вакуумной 
дистилляции для разделения золотосеребряного сплава нашли про-
мышленное применение и более двадцати лет используются на ОАО 
«Екатеринбургский завод по обработке цветных металлов». Дистил-
ляционный процесс представляет собой подготовительную аффинаж-
ную операцию, выполняемую для снятия ограничения на состав ис-
ходного сырья по содержанию серебра. 

Процесс осуществляют в вакуумной индукционной печи произ-
водительностью по исходному сплаву более 200 кг в сутки при давле-
нии 1.3·10-2 Па. 

В результате вакуумной дистилляции происходит разделение 
золотосеребряного сплава на два продукта: золотой слиток и серебря-
ные возгоны в виде металлической друзы или плотного мелкого по-
рошка [59]. 

Некоторые составы исходных золотосеребряных сплавов и по-
лучаемых продуктов дистилляции: золотого сплава (кубового остатка) 
и серебряного сплава (конденсата) приведены в табл. 4.7. 
 
Таблица 4.7. Составы исходного, золотого и серебряного сплавов по-
сле вакуумной дистилляции [59] 
 
Золотосеребряный 
сплав (исходный) 

Золотой сплав 
(кубовый остаток) 

Серебряный сплав 
(конденсат) 

Содержание, масс.% Содержание, масс.% Содержание, масс.% 
золото серебро золото серебро золото серебро 
66,02 31,18 93,80 2,22 2,19 95,87 
61,90 35,28 92,22 3,66 2,40 95,76 
69,76 26,52 93,57 3,92 2,48 94,05 
67,83 26,92 91,70 3,08 1,61 95,36 
74,15 22,75 92,46 1,85 3,79 93,32 

 
Среднее содержание серебра в золотом сплаве колеблется в пре-

делах 1-5 масс. % и зависит от длительности процесса и концентрации 
золота в конденсате. 
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Кубовый остаток направляют на царсководочное растворение 
для последующего аффинажа. Конденсат переплавляют, изготавлива-
ют аноды и подвергают их электролитическому рафинированию, зо-
лотосодержащий шлам от которого возвращают в голову процесса. 

Коллективом авторов ОАО «Екатеринбургский завод по обра-
ботке цветных металлов» помимо промышленного освоения дистил-
ляционной технологии разделения металла Доре разработаны и вне-
дрены в производство вакуумные технологии рафинирования иридия 
[60] и платиновых сплавов [61], основанные на различном парциаль-
ном давлении насыщенных паров металлов. 

Технология вакуумной дистилляции серебра позволила решить 
ряд важных для переработчиков задач и имеет выраженные экономи-
ческие преимущества [59], заключающиеся в высокой скорости пере-
работки золотосеребряного сплава, низком значении интегральных 
затрат, большом выходе годного металла, отсутствии выбросов, лег-
кости адаптации к схеме аффинажного производства, применяющего 
электрохимическую или кислотную технологию переработки. 

 

*   *   * 

Рассмотренные, таким образом, дистилляционные процессы раз-
деления расплавов, содержащих драгоценные металлы, основанные на 
разных величинах давления пара, в значительной степени универсаль-
ны, обеспечивают минимальные безвозвратные потери благородных 
металлов и максимальную экологическую безопасность. Современное 
состояние вакуумной техники, уровень разработок вакуумных печей с 
различными способами нагрева обрабатываемых расплавов позволяет 
с оптимизмом рассматривать будущее этого направления. 
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Приложение  
 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ДВОЙНЫХ СПЛАВОВ  
I. Изменение энтропии смешения двойных сплавов  

 
Таблица I.1. Система Cu2S-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS Cu2S 

смеш
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
PbSSCuS −Δ

2
, 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 1,11 1,52 1,48 
0,2 0,8 -19,86 5,22 0,21 
0,3 0,7 -37,49 11,06 -3,50 
0,4 0,6 -49,33 17,34 -9,33 
0,5 0,5 -53,61 20,64 -16,49 
0,6 0,4 -49,87 15,71 -23,64 
0,7 0,3 -39,21 -4,71 -28,86 
0,8 0,2 -24,25 -50,72 -29,55 
0,9 0,1 -9,24 -138,67 -22,19 
1 0 0 - 0 

 
Таблица I.2. Система Cu2S-ZnS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS Cu2S 

смеш
ZnSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
ZnSSCuS −Δ

2
, 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 62,55 1,61 7,71 
0,2 0,8 45,62 4,55 12,76 
0,3 0,7 33,48 8,57 16,04 
0,4 0,6 24,39 13,45 17,82 
0,6 0,4 12,37 25,36 17,57 
0,7 0,3 8,44 32,68 15,71 
0,8 0,2 5,33 42,11 12,68 
0,9 0,1 2,64 57,96 8,18 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.3. Система Cu2S-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 Cu2S 

смеш
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SSbSCuS

322 −Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -23,98 0,55 -1,90 
0,2 0,8 -23,32 0,38 -4,36 
0,3 0,7 -20,06 -0,73 -6,52 
0,4 0,6 -15,86 -1,04 -6,96 
0,5 0,5 -11,45 -6,65 -9,06 
0,6 0,4 -7,28 -11,76 -9,07 
0,7 0,3 -3,73 -18,37 -8,12 
0,8 0,2 -1,13 -26,15 -6,13 
0,9 0,1 0,21 -33,55 -3,17 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица I.4. Система FeS-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS FeS 

смеш
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
PbSFeSS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -9,41 0,50 -0,49 
0,2 0,8 -9,18 0,43 -1,49 
0,3 0,7 -7,67 -0,08 -2,36 
0,4 0,6 -6,11 -0,92 -2,99 
0,5 0,5 -4,77 -2,02 -3,40 
0,6 0,4 -3,68 -3,35 -3,55 
0,7 0,3 -2,78 -5,03 -3,45 
0,8 0,2 -1,96 -7,55 -3,08 
0,9 0,1 -1,08 -12,82 -2,25 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.5. Система FeS-ZnS 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS FeS 

смеш
ZnSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
ZnSFeSS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,05 0,95 23,45 0,47 1,61 
0,10 0,90 15,50 1,10 2,54 
0,15 0,85 9,32 1,98 3,08 
0,20 0,80 3,64 3,18 3,27 

 
Таблица I.6. Система FeS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 FeS 

смеш
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SSbFeSS

32−Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 59,98 2,39 8,13 
0,3 0,7 25,04 10,13 14,60 
0,5 0,5 16,34 15,57 15,96 
0,7 0,3 10,65 24,72 14,87 
0,9 0,1 2,49 61,33 8,37 
1 0 0 - 0 

 
Таблица I.7. Система PbS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 PbS 

смеш
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SSbPbSS

32−Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -31,45 -1,70 -4,67 
0,3 0,7 4,28 -8,78 -4,86 
0,5 0,5 5,32 -7,42 -1,05 
0,7 0,3 1,88 -0,53 1,16 
0,9 0,1 2,30 0,29 2,10 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.8. Система Pb-Ag 
 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец серебро 

смеш
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 21,93 0,92 3,02 
0,2 0,8 15,26 2,06 4,70 
0,3 0,7 11,04 3,45 5,73 
0,4 0,6 7,97 5,10 6,25 
0,5 0,5 5,66 6,97 6,32 
0,6 0,4 3,95 9,06 5,99 
0,7 0,3 2,69 11,40 5,30 
0,8 0,2 1,73 14,29 4,24 
0,9 0,1 0,91 19,28 2,74 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица I.9.  Система Pb-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец золото 

смеш
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 27,56 1,04 3,70 
0,2 0,8 19,69 2,48 5,92 
0,3 0,7 14,54 4,21 7,31 
0,4 0,6 10,72 6,20 8,01 
0,5 0,5 7,80 8,46 8,13 
0,6 0,4 5,55 11,14 7,79 
0,7 0,3 3,81 14,51 7,02 
0,8 0,2 2,41 19,12 5,75 
0,9 0,1 1,21 26,57 3,75 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.10.  Система Pb-Cu 
 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец медь 

смеш
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 20,07 0,73 2,67 
0,2 0,8 15,77 1,47 4,33 
0,3 0,7 12,81 2,45 5,56 
0,4 0,6 10,23 3,85 6,40 
0,5 0,5 7,91 5,75 6,84 
0,6 0,4 5,88 8,23 6,82 
0,7 0,3 4,17 11,42 6,35 
0,8 0,2 2,72 15,82 5,34 
0,9 0,1 1,41 23,62 3,63 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица I.11.  Система Zn-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк серебро 

смеш
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 19,03 0,71 2,54 
0,2 0,8 14,61 1,47 4,10 
0,3 0,7 11,21 2,60 5,19 
0,4 0,6 8,05 4,31 5,81 
0,5 0,5 5,17 6,67 5,92 
0,6 0,4 2,77 9,61 5,50 
0,7 0,3 1,00 12,87 4,56 
0,8 0,2 -0,03 15,92 3,16 
0,9 0,1 -0,33 17,42 1,45 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.12.  Система Zn-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк золото 

смеш
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 78,62 1,32 9,05 
0,2 0,8 62,73 4,12 15,84 
0,3 0,7 48,39 8,91 20,76 
0,4 0,6 35,33 15,95 23,70 
0,5 0,5 24,00 25,23 24,61 
0,6 0,4 14,81 36,46 23,47 
0,7 0,3 7,96 49,15 20,31 
0,8 0,2 3,43 62,66 15,28 
0,9 0,1 0,96 76,60 8,53 
1 0 0 - 0 

 
 
 
Таблица I.13.  Система Zn-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк медь 

смеш
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 55,15 1,49 6,86 
0,2 0,8 39,83 4,14 11,28 
0,3 0,7 28,91 7,76 14,10 
0,4 0,6 20,71 12,15 15,58 
0,5 0,5 14,53 17,19 15,86 
0,6 0,4 9,90 22,84 15,08 
0,7 0,3 6,45 29,24 13,29 
0,8 0,2 3,85 37,09 10,50 
0,9 0,1 1,80 49,11 6,53 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.14. Система Pb-Zn 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец цинк 

смеш
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
ZnPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 29,47 4,12 6,66 
0,2 0,8 13,07 7,25 8,41 
0,3 0,7 8,01 8,87 8,61 
0,4 0,6 5,68 10,11 8,34 
0,5 0,5 4,14 11,36 7,75 
0,6 0,4 2,92 12,86 6,89 
0,7 0,3 1,95 14,66 5,76 
0,8 0,2 1,22 16,84 4,36 
0,9 0,1 0,66 20,17 2,61 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица I.15. Система Pb-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец сурьма 

смеш
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SbPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -2,03 0,54 0,283 
0,2 0,8 -2,79 0,66 -0,03 
0,3 0,7 -2,52 0,58 -0,35 
0,4 0,6 -2,34 0,50 -0,64 
0,5 0,5 -2,39 0,55 -0,92 
0,6 0,4 -2,56 0,78 -1,22 
0,7 0,3 -2,65 0,97 -1,56 
0,8 0,2 -2,44 0,27 -1,90 
0,9 0,1 -1,64 -4,67 -1,94 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.16. Система Ag-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
сурьма серебро 

смеш
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SbAgS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 34,41 1,36 4,66 
0,2 0,8 21,79 3,53 7,18 
0,3 0,7 13,83 6,15 8,45 
0,4 0,6 8,70 8,88 8,81 
0,5 0,5 5,52 11,45 8,49 
0,6 0,4 3,70 13,66 7,68 
0,7 0,3 2,70 15,48 6,53 
0,8 0,2 2,05 17,44 5,13 
0,9 0,1 1,30 22,04 3,37 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица I.17. Система Cu-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
сурьма медь 

смеш
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
SbCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 45,40 1,65 6,02 
0,2 0,8 28,56 5,55 9,36 
0,3 0,7 17,63 8,15 10,99 
0,4 0,6 10,55 11,20 11,37 
0,5 0,5 6,26 15,39 10,82 
0,6 0,4 3,92 18,20 9,63 
0,7 0,3 2,81 20,22 8,04 
0,8 0,2 2,33 21,97 6,18 
0,9 0,1 1,51 26,42 4,00 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.18. Система Ag-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро золото 

смеш
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuAgS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 24,56 0,92 3,28 
0,2 0,8 17,87 2,04 5,23 
0,3 0,7 13,76 3,44 6,53 
0,4 0,6 10,55 5,16 7,31 
0,5 0,5 7,92 7,31 7,61 
0,6 0,4 5,71 10,02 7,43 
0,7 0,3 3,83 13,52 6,74 
0,8 0,2 2,26 18,27 5,46 
0,9 0,1 0,94 25,73 3,42 
1 0 0 - 0 

 
 
 
Таблица I.19.  Система Ag-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро медь 

смеш
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AgCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 14,41 0,83 2,19 
0,2 0,8 9,52 1,65 3,22 
0,3 0,7 6,94 2,50 3,83 
0,4 0,6 5,24 3,40 4,14 
0,5 0,5 4,00 4,42 4,21 
0,6 0,4 3,01 5,63 4,06 
0,7 0,3 2,17 7,20 3,68 
0,8 0,2 1,41 9,51 3,03 
0,9 0,1 0,70 13,73 2,00 
1 0 0 - 0 
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Таблица I.20.  Система Cu-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
медь золото 

смеш
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

смеш
AuCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 31,71 -2,07 1,31 
0,2 0,8 23,31 -3,73 1,68 
0,3 0,7 17,61 -4,94 1,83 
0,4 0,6 13,21 -5,68 1,88 
0,5 0,5 9,64 -5,86 1,89 
0,6 0,4 6,73 -5,40 1,88 
0,7 0,3 4,36 -4,10 1,83 
0,8 0,2 2,48 -1,50 1,68 
0,9 0,1 1,03 3,81 1,31 
1 0 0 - 0 

 
 

II. Изменение энтальпии смешения двойных сплавов 
 
Таблица II.1. Система Cu2S-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS Cu2S 

cмеш
PbSHΔ , 

кДж/моль 

смеш
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

смеш
PbSSCuH −Δ

2
, 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -44,43 -0,21 -4,64 
0,2 0,8 -61,58 3,63 -9,41 
0,3 0,7 -79,63 9,64 -17,14 
0,4 0,6 -92,00 16,18 -27,09 
0,5 0,5 -94,66 18,06 -38,30 
0,6 0,4 -86,13 7,10 -48,84 
0,7 0,3 -67,49 -28,49 -55,79 
0,8 0,2 -42,37 -105,73 -55,04 
0,9 0,1 -16,96 -254,93 -40,76 
1 0 0 - 0 

 240

 
Таблица II.2. Система Cu2S-ZnS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS Cu2S 

cмеш
ZnSHΔ , 

кДж/моль 

смеш
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

смеш
ZnSSCuH −Δ

2
, 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 81,55 1,28 9,30 
0,2 0,8 61,63 4,77 16,14 
0,3 0,7 45,84 10,01 20,76 
0,4 0,6 33,55 16,60 23,38 
0,5 0,5 24,19 24,24 24,21 
0,6 0,4 17,13 32,84 23,42 
0,7 0,3 11,79 42,77 21,08 
0,8 0,2 7,55 55,60 17,16 
0,9 0,1 3,83 77,65 11,21 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица II.3. Система Cu2S-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 Cu2S 

cмеш
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

смеш
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

смеш
SSbSCuH

322 −Δ
, 

кДж/моль 
0 1 - 0 0 

0,1 0,9 -67,78 -0,47 -7,20 
0,2 0,8 -58,24 -2,17 -13,39 
0,3 0,7 -48,15 -5,57 -18,34 
0,4 0,6 -37,94 -11,09 -21,83 
0,5 0,5 -28,09 -19,18 -23,64 
0,6 0,4 -19,05 -30,28 -23,54 
0,7 0,3 -11,26 -44,79 -21,32 
0,8 0,2 -5,19 -63,08 -16,77 
0,9 0,1 -1,28 -89,46 -10,10 
1 0 0 - 0 
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Таблица II.4. Система FeS-PbS 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

PbS FeS 

cмеш
PbSHΔ , 

кДж/моль 

смеш
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
PbSFeSH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -48,29 -0,60 -5,37 
0,3 0,7 -30,59 -4,97 -12,66 
0,5 0,5 -18,55 -12,97 -15,76 
0,7 0,3 -10,16 -25,72 -14,83 
0,9 0,1 -3,40 -55,84 -8,64 
1 0 0 - 0 

 
Таблица II.5. Система FeS-ZnS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS FeS 

cмеш
ZnSHΔ , 

кДж/моль 

смеш
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
ZnSFeSH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,05 0,95 20,69 0,16 1,19 
0,10 0,90 14,98 0,62 2,06 
0,15 0,85 9,95 1,34 2,63 
0,20 0,80 5,56 2,27 2,93 

 
Таблица II.6. Система FeS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 FeS 

cмеш
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

смеш
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
SSbFeSH

32−Δ , 
кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 62,93 2,23 8,30 
0,3 0,7 23,94 10,88 14,80 
0,5 0,5 15,94 15,73 15,84 
0,7 0,3 11,00 23,88 14,87 
0,9 0,1 2,23 63,35 8,34 
1 0 0 - 0 
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Таблица II.7. Система PbS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 PbS 

cмеш
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

смеш
PbSH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
SSbPbSH

32−Δ , 
кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -65,77 -2,80 -9,10 
0,2 0,8 -31,50 -8,68 -13,24 
0,3 0,7 -13,06 -14,67 -14,19 
0,4 0,6 -4,84 -18,97 -13,32 
0,5 0,5 -2,39 -20,89 -11,64 
0,6 0,4 -2,36 -20,87 -9,76 
0,7 0,3 -2,58 -20,50 -7,95 
0,8 0,2 -2,00 -22,38 -6,08 
0,9 0,1 -0,73 -30,13 -3,66 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица II.8. Система Pb-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец серебро 

cмеш
PbHΔ , 

кДж/моль 

смеш
AgH

r
Δ , 
кДж/моль 

смеш
AgPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 10,03 0,15 1,14 
0,2 0,8 7,69 0,56 1,99 
0,3 0,7 5,77 1,19 2,56 
0,4 0,6 4,24 2,02 2,91 
0,5 0,5 3,04 3,00 3,02 
0,6 0,4 2,10 4,14 2,92 
0,7 0,3 1,39 5,47 2,61 
0,8 0,2 0,83 7,15 2,09 
0,9 0,1 0,39 9,75 1,33 
1 0 0 - 0 
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Таблица II.9. Система Pb-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец медь 

cмеш
PbHΔ , 

кДж/моль 

смеш
CuH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
CuPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 22,37 0,29 2,50 
0,2 0,8 17,69 1,11 4,43 
0,3 0,7 13,77 2,41 5,82 
0,4 0,6 10,52 4,16 6,71 
0,5 0,5 7,85 6,34 7,10 
0,6 0,4 5,67 9,01 7,01 
0,7 0,3 3,88 12,34 6,42 
0,8 0,2 2,40 16,83 5,29 
0,9 0,1 1,14 24,55 3,45 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица II.10. Система Zn-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк серебро 

cмеш
ZnHΔ , 

кДж/моль 

смеш
AgH

r
Δ , 
кДж/моль 

смеш
AgZnH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -22,28 -0,58 -2,75 
0,2 0,8 -14,55 -1,91 -4,44 
0,3 0,7 -9,67 -3,51 -5,36 
0,4 0,6 -6,84 -5,01 -5,74 
0,5 0,5 -5,34 -6,22 -5,78 
0,6 0,4 -4,56 -7,16 -5,60 
0,7 0,3 -4,00 -8,22 -5,27 
0,8 0,2 -3,24 -10,59 -4,71 
0,9 0,1 -1,98 -18,34 -3,61 
1 0 0 - 0 
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Таблица II.11. Система Pb-Zn 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец цинк 

cмеш
PbHΔ , 

кДж/моль 

смеш
ZnH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
ZnPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 28,40 4,82 7,17 
0,2 0,8 11,36 7,58 8,34 
0,3 0,7 6,06 9,29 8,32 
0,4 0,6 3,57 10,61 7,80 
0,5 0,5 1,94 11,94 6,94 
0,6 0,4 0,76 13,38 5,80 
0,7 0,3 0,03 14,71 4,43 
0,8 0,2 -0,23 15,45 2,90 
0,9 0,1 -0,14 14,80 1,36 
1 0 0 - 0 

 
 
Таблица II.12. Система Pb-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец сурьма 

cмеш
PbHΔ , 

кДж/моль 

смеш
SbH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
SbPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 -36,15 -0,40 -3,98 
0,2 0,8 -30,17 -1,44 -7,19 
0,3 0,7 -25,62 -2,95 -9,75 
0,4 0,6 -22,09 -4,85 -11,75 
0,5 0,5 -19,18 -7,23 -13,21 
0,6 0,4 -16,50 -10,53 -14,11 
0,7 0,3 -13,64 -15,93 -14,33 
0,8 0,2 -10,20 -26,53 -13,47 
0,9 0,1 -5,79 -53,17 -10,53 
1 0 0 - 0 
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Таблица II.13. Система Ag- Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро медь 

cмеш
AgHΔ , 

кДж/моль 

смеш
CuH
r

Δ , 
кДж/моль 

смеш
AgCuH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 0 0 
0,1 0,9 2,51 0,03 0,28 
0,2 0,8 2,03 0,11 0,50 
0,3 0,7 1,60 0,26 0,66 
0,4 0,6 1,22 0,46 0,77 
0,5 0,5 0,89 0,73 0,81 
0,6 0,4 0,62 1,07 0,80 
0,7 0,3 0,39 1,50 0,72 
0,8 0,2 0,21 2,04 0,57 
0,9 0,1 0,08 2,79 0,35 
1 0 0 - 0 
 

III. Изменение энтропии испарения двойных сплавов  
 
Таблица III.1. Система Cu2S-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS Cu2S 

исп
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
PbSSCuS −Δ

2
, 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 117,37 117,37 
0,1 0,9 149,45 115,85 119,21 
0,2 0,8 170,42 112,15 123,81 
0,3 0,7 188,04 106,31 130,83 
0,4 0,6 199,89 100,03 139,98 
0,5 0,5 204,17 96,74 150,45 
0,6 0,4 200,43 101,66 160,92 
0,7 0,3 189,76 122,09 169,46 
0,8 0,2 174,81 168,09 173,47 
0,9 0,1 159,80 256,04 169,42 
1 0 150,56 - 150,56 
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Таблица III.2. Система Cu2S-ZnS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS Cu2S 

исп
ZnSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
ZnSSCuS −Δ

2
, 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 117,37 117,37 
0,1 0,9 71,58 115,77 111,35 
0,2 0,8 88,51 112,82 107,96 
0,3 0,7 100,64 108,80 106,35 
0,4 0,6 109,74 103,92 106,25 
0,5 0,5 116,59 98,32 107,46 
0,6 0,4 121,75 92,01 109,85 
0,7 0,3 125,68 84,70 113,39 
0,8 0,2 128,79 75,26 118,08 
0,9 0,1 131,48 59,41 124,27 
1 0 134,13 - 134,13 

 
 
Таблица III.3. Система Cu2S-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 Cu2S 

исп
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SCuS

2
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SSbSCuS

322 −Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 117,37 117,37 
0,1 0,9 126,77 116,82 117,82 
0,2 0,8 126,11 116,99 118,81 
0,3 0,7 122,84 118,10 119,52 
0,4 0,6 118,65 120,38 119,69 
0,5 0,5 114,24 124,02 119,13 
0,6 0,4 110,07 129,14 117,70 
0,7 0,3 106,52 135,74 115,28 
0,8 0,2 103,92 143,53 111,85 
0,9 0,1 102,58 150,92 107,41 
1 0 102,79 - 102,79 
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Таблица III.4. Система FeS-PbS 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

PbS FeS 

исп
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
PbSFeSS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 105,09 105,09 
0,1 0,9 159,96 104,59 110,13 
0,3 0,7 158,22 105,17 121,09 
0,5 0,5 155,33 107,11 131,22 
0,7 0,3 153,34 110,12 140,37 
0,9 0,1 151,63 117,91 148,26 
1 0 150,56 - 150,56 

 
Таблица III.5. Система FeS-ZnS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS FeS 

исп
ZnSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
ZnSFeSS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 105,09 105,09 
0,05 0,95 110,68 104,63 104,93 
0,10 0,90 118,62 104,00 105,46 
0,15 0,85 124,81 103,12 106,37 
0,20 0,80 130,48 101,91 107,63 

 
Таблица III.6. Система FeS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 FeS 

исп
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
FeSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SSbFeSS

32−Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 105,09 105,09 
0,1 0,9 42,94 102,71 96,73 
0,3 0,7 77,75 94,96 89,80 
0,5 0,5 86,45 89,52 87,99 
0,7 0,3 92,14 80,38 88,61 
0,9 0,1 100,30 43,76 94,65 
1 0 102,79 - 102,79 
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Таблица III.7. Система PbS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 PbS 

исп
SSbS

32
Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
PbSSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SSbPbSS

32−Δ , 
Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 150,56 150,56 
0,1 0,9 134,24 152,25 150,45 
0,2 0,8 109,56 156,21 146,88 
0,3 0,7 98,51 159,34 141,09 
0,4 0,6 95,99 160,00 134,40 
0,5 0,5 97,47 157,98 127,73 
0,6 0,4 99,71 154,32 121,56 
0,7 0,3 100,91 151,09 115,97 
0,8 0,2 100,77 150,41 110,47 
0,9 0,1 100,49 150,27 105,47 
1 0 102,79 - 102,79 

 
 
Таблица III.8. Система Pb-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец серебро 

исп
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 104,02 104,02 
0,1 0,9 69,48 103,10 99,74 
0,2 0,8 76,15 101,96 96,80 
0,3 0,7 80,37 100,57 94,51 
0,4 0,6 83,45 98,92 92,73 
0,5 0,5 85,75 97,05 91,41 
0,6 0,4 87,47 94,96 90,46 
0,7 0,3 88,72 92,62 89,89 
0,8 0,2 89,68 89,73 89,69 
0,9 0,1 90,51 84,84 89,94 
1 0 91,42 - 91,42 
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Таблица III.9.Система Pb-Au 
 

Состав сплава, 
ат. доля 

свинец золото 

исп
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К
) 

исп
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К
) 

исп
AuPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К
) 

0 1 - 107,80 107,80 
0,1 0,9 63,85 106,76 102,47 
0,2 0,8 71,72 105,32 98,60 
0,3 0,7 76,87 103,59 95,57 
0,4 0,6 80,69 101,61 93,25 
0,5 0,5 83,61 99,34 91,48 
0,6 0,4 85,86 96,66 90,18 
0,7 0,3 87,61 93,29 89,32 
0,8 0,2 89,00 88,68 88,94 
0,9 0,1 90,21 81,23 89,31 
1 0 91,42 - 91,42 
 

 
Таблица III.10.  Система Pb-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец медь 

исп
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 101,87 101,87 
0,1 0,9 71,35 101,13 98,15 
0,2 0,8 75,65 100,41 95,45 
0,3 0,7 78,61 99,41 93,18 
0,4 0,6 81,19 98,02 91,29 
0,5 0,5 83,51 96,12 89,82 
0,6 0,4 85,53 93,64 88,78 
0,7 0,3 87,24 90,44 88,20 
0,8 0,2 88,69 86,05 88,16 
0,9 0,1 90,01 78,25 90,11 
1 0 91,42 - 91,42 
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Таблица III.11.  Система Zn-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк серебро 

исп
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 104,02 104,02 
0,1 0,9 81,13 103,31 101,09 
0,2 0,8 85,55 102,55 99,15 
0,3 0,7 88,94 101,42 97,68 
0,4 0,6 92,11 99,71 96,67 
0,5 0,5 94,99 97,35 96,17 
0,6 0,4 97,39 94,41 96,20 
0,7 0,3 99,15 91,15 96,75 
0,8 0,2 100,18 88,11 97,77 
0,9 0,1 100,48 86,61 99,10 
1 0 100,15 - 100,15 
 

 
Таблица III.12.  Система Zn-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк золото 

исп
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 107,80 107,80 
0,1 0,9 21,53 106,46 97,97 
0,2 0,8 37,42 103,66 90,42 
0,3 0,7 51,77 98,87 84,74 
0,4 0,6 64,82 91,83 81,03 
0,5 0,5 76,15 82,56 79,36 
0,6 0,4 85,35 71,33 79,74 
0,7 0,3 92,20 58,64 82,13 
0,8 0,2 96,72 45,13 86,40 
0,9 0,1 99,19 31,19 92,39 
1 0 100,15 - 100,15 
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Таблица III.13.  Система Zn-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк медь 

исп
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuZnS −Δ , 

Дж/(моль⋅
К) 

0 1 - 108,16 108,16 
0,1 0,9 45,01 106,67 100,51 
0,2 0,8 60,33 104,02 95,28 
0,3 0,7 71,25 100,40 91,66 
0,4 0,6 79,44 96,01 89,38 
0,5 0,5 85,62 90,97 88,30 
0,6 0,4 90,25 85,32 88,28 
0,7 0,3 93,70 78,92 89,27 
0,8 0,2 96,30 71,07 91,26 
0,9 0,1 98,35 59,05 94,42 
1 0 100,15 - 100,15 
 

 
Таблица III.14. Система Pb-Zn 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец цинк 

исп
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
ZnSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
ZnPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 100,15 100,15 
0,1 0,9 61,94 95,58 92,21 
0,2 0,8 78,32 92,91 92,39 
0,3 0,7 83,38 91,28 88,31 
0,4 0,6 85,69 90,05 88,31 
0,5 0,5 87,23 88,79 88,02 
0,6 0,4 88,44 87,29 87,98 
0,7 0,3 89,40 85,49 88,23 
0,8 0,2 90,11 83,32 88,75 
0,9 0,1 90,67 79,99 89,60 
1 0 91,42 - 91,42 
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Таблица III.15. Система Pb-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец сурьма 

исп
PbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SbPbS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 64,72 64,72 
0,1 0,9 93,44 64,18 67,11 
0,2 0,8 94,20 64,08 70,10 
0,3 0,7 93,93 64,17 73,10 
0,4 0,6 93,75 64,26 76,06 
0,5 0,5 93,80 64,22 79,01 
0,6 0,4 93,97 64,01 81,99 
0,7 0,3 94,06 63,84 84,99 
0,8 0,2 93,84 64,57 87,99 
0,9 0,1 93,05 69,56 90,70 
1 0 91,42 - 91,42 

 
 
Таблица III.16. Система Ag-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
сурьма серебро 

исп
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SbAgS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 104,02 104,02 
0,1 0,9 30,31 102,66 95,42 
0,2 0,8 42,92 100,49 88,98 
0,3 0,7 50,88 97,87 83,78 
0,4 0,6 56,02 95,14 79,49 
0,5 0,5 59,20 92,57 75,88 
0,6 0,4 61,02 90,36 72,76 
0,7 0,3 62,02 88,53 69,97 
0,8 0,2 62,67 86,58 67,45 
0,9 0,1 63,42 81,98 65,27 
1 0 64,72 - 64,72 
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Таблица III.17. Система Cu-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
сурьма медь 

исп
SbSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
SbCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 108,16 108,16 
0,1 0,9 19,32 106,51 97,79 
0,2 0,8 36,15 103,61 90,12 
0,3 0,7 47,09 100,01 84,13 
0,4 0,6 54,17 96,24 79,41 
0,5 0,5 58,46 92,77 75,62 
0,6 0,4 60,79 89,96 72,46 
0,7 0,3 61,91 87,94 69,71 
0,8 0,2 62,49 86,19 67,23 
0,9 0,1 63,20 81,74 65,06 
1 0 64,72 - 64,72 
 

 
Таблица III.18. Система Ag-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро золото 

исп
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuAgS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 107,80 107,80 
0,1 0,9 79,46 106,88 104,13 
0,2 0,8 86,05 105,75 101,81 
0,3 0,7 90,26 104,36 100,13 
0,4 0,6 93,47 102,63 98,97 
0,5 0,5 96,10 100,48 98,29 
0,6 0,4 98,31 97,77 98,10 
0,7 0,3 100,19 94,28 98,42 
0,8 0,2 101,76 89,52 99,31 
0,9 0,1 103,04 82,06 100,94 
1 0 104,02 - 104,02 
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Таблица III.19. Система Ag-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро медь 

исп
AgSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AgCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 108,17 108,17 
0,1 0,9 89,62 107,34 105,12 
0,2 0,8 94,51 106,52 104,12 
0,3 0,7 97,09 105,67 103,10 
0,4 0,6 98,78 104,77 102,37 
0,5 0,5 100,03 103,75 101,89 
0,6 0,4 101,02 102,54 101,63 
0,7 0,3 101,86 100,97 101,59 
0,8 0,2 102,62 98,66 101,83 
0,9 0,1 103,33 94,44 102,44 
1 0 104,03 - 104,03 

 
 
Таблица III.20. Система Cu-Au 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
медь золото 

исп
CuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuSΔ , 

Дж/(моль⋅К) 

исп
AuCuS −Δ , 

Дж/(моль⋅К) 

0 1 - 107,80 107,80 
0,1 0,9 70,16 109,87 105,89 
0,2 0,8 78,55 111,52 104,93 
0,3 0,7 84,25 112,74 104,19 
0,4 0,6 88,66 113,47 103,55 
0,5 0,5 92,22 113,66 102,94 
0,6 0,4 95,14 113,20 102,36 
0,7 0,3 97,50 111,89 101,82 
0,8 0,2 99,39 109,29 101,37 
0,9 0,1 100,83 103,99 101,15 
1 0 101,87 - 101,87 
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IV. Изменение энтальпии испарения двойных сплавов 
 
 
Таблица IV.1. Система Cu2S-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS Cu2S 

исп
PbSHΔ , 

кДж/моль 

исп
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

исп
PbSSCuH −Δ

2
, 

кДж/моль 

0 1 - 298,62 298,62 
0,1 0,9 272,71 298,09 295,55 
0,2 0,8 289,86 294,99 293,96 
0,3 0,7 307,91 288,98 294,66 
0,4 0,6 320,28 282,44 297,58 
0,5 0,5 322,93 280,56 301,75 
0,6 0,4 314,40 291,52 305,25 
0,7 0,3 295,76 327,11 305,17 
0,8 0,2 270,64 404,35 297,38 
0,9 0,1 245,24 553,54 276,07 
1 0 228,28 - 228,28 
 

Таблица IV.2. Система Cu2S-ZnS 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS Cu2S 

исп
ZnSHΔ , 

кДж/моль 

исп
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

исп
ZnSSCuH −Δ

2
, 

кДж/моль 

0 1 - 298,62 298,62 
0,1 0,9 170,23 297,34 284,63 
0,2 0,8 190,15 293,85 273,11 
0,3 0,7 205,95 288,61 263,81 
0,4 0,6 218,23 282,02 256,50 
0,5 0,5 227,59 274,38 250,99 
0,6 0,4 234,65 265,78 247,10 
0,7 0,3 239,99 255,84 244,75 
0,8 0,2 244,23 243,02 243,99 
0,9 0,1 247,96 221,80 245,34 
1 0 251,78 - 251,78 
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Таблица IV.3. Система Cu2S-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 Cu2S 

исп
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

исп
SCuH

2

r
Δ , 
кДж/моль 

исп
SSbSCuH

322 −Δ , 
кДж/моль 

0 1 - 298,62 298,62 
0,1 0,9 215,10 299,09 290,69 
0,2 0,8 205,56 300,79 281,74 
0,3 0,7 195,46 304,18 271,57 
0,4 0,6 185,26 309,70 259,92 
0,5 0,5 175,41 317,80 246,60 
0,6 0,4 166,31 328,90 231,35 
0,7 0,3 158,57 343,41 214,02 
0,8 0,2 152,50 361,69 194,34 
0,9 0,1 148,60 383,90 172,13 
1 0 147,31 - 147,31 
 

 
Таблица IV.4. Система FeS-PbS 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

PbS FeS 

исп
PbSHΔ , 

кДж/моль 

исп
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
PbSFeSH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 300,48 300,48 
0,1 0,9 276,57 301,08 298,63 
0,2 0,8 266,89 302,78 295,60 
0,3 0,7 258,87 305,45 291,47 
0,4 0,6 252,27 309,00 286,31 
0,5 0,5 242,31 313,44 277,88 
0,6 0,4 242,31 318,98 272,98 
0,7 0,3 238,44 326,20 264,77 
0,8 0,2 234,98 336,73 255,33 
0,9 0,1 231,68 356,31 244,14 
1 0 228,28 - 228,28 
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Таблица IV.5. Система FeS-ZnS 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

ZnS FeS 

исп
ZnSHΔ , 

кДж/моль 

исп
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
ZnSFeSH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 300,48 300,48 
0,05 0,95 231,10 300,32 296,86 
0,10 0,90 236,80 299,86 293,55 
0,15 0,85 241,84 299,14 290,54 
0,20 0,80 246,23 282,21 275,01 

 
Таблица IV.6. Система FeS-Sb2S3 

 
Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 FeS 

исп
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

исп
FeSH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
SSbFeSH

32−Δ , 
кДж/моль 

0 1 - 300,48 300,48 
0,1 0,9 84,39 298,25 276,87 
0,3 0,7 123,38 289,60 239,73 
0,5 0,5 131,37 284,75 208,06 
0,7 0,3 136,31 276,60 178,40 
0,9 0,1 145,08 237,13 154,29 
1 0 147,31 - 147,31 
 

Таблица IV.7. Система PbS-Sb2S3 
 

Состав сплава, 
мол. доля 

Sb2S3 PbS 

исп
SSbH

32
Δ , 
кДж/моль 

исп
PbSH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
SSbPbSH

32−Δ , 
кДж/моль 

0 1 - 228,28 228,28 
0,1 0,9 213,08 231,08 229,28 
0,3 0,7 160,37 242,95 218,18 
0,5 0,5 149,70 249,16 199,43 
0,7 0,3 149,89 248,77 179,56 
0,9 0,1 148,04 258,31 159,07 
1 0 147,31 - 147,31 
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Таблица IV.8. Система Pb-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец серебро 

исп
PbHΔ , 

кДж/моль 

исп
AgH

r
Δ , 

кДж/моль 

исп
AgPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 257,20 257,20 
0,1 0,9 174,26 257,06 248,78 
0,2 0,8 176,60 256,64 240,63 
0,3 0,7 178,51 256,01 232,76 
0,4 0,6 180,05 255,19 225,13 
0,5 0,5 181,25 254,20 217,73 
0,6 0,4 182,19 253,06 210,53 
0,7 0,3 182,90 251,73 203,55 
0,8 0,2 183,46 250,06 196,78 
0,9 0,1 183,90 247,46 190,26 
1 0 184,29 - 184,29 
 

 
Таблица IV.9. Система Pb-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец медь 

исп
PbHΔ , 

кДж/моль 

исп
CuH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
CuPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 299,96 299,96 
0,1 0,9 161,92 299,66 285,89 
0,2 0,8 166,60 298,85 272,40 
0,3 0,7 170,52 297,54 259,44 
0,4 0,6 173,77 295,80 246,98 
0,5 0,5 176,44 293,61 235,03 
0,6 0,4 178,62 290,94 223,55 
0,7 0,3 180,41 287,61 212,57 
0,8 0,2 181,89 283,13 202,14 
0,9 0,1 183,15 275,70 192,41 
1 0 184,22 - 184,29 
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Таблица IV.10. Система Zn-Ag 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
цинк серебро 

исп
ZnHΔ , 

кДж/моль 

исп
AgH

r
Δ , 

кДж/моль 

исп
AgZnH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 257,20 257,20 
0,1 0,9 140,38 257,78 246,04 
0,2 0,8 132,65 259,12 233,82 
0,3 0,7 127,78 260,72 220,83 
0,4 0,6 124,94 262,22 207,31 
0,5 0,5 123,44 263,42 193,43 
0,6 0,4 122,67 264,36 179,34 
0,7 0,3 122,10 265,42 165,10 
0,8 0,2 121,34 267,79 150,63 
0,9 0,1 120,08 275,54 135,63 
1 0 118,10 - 118,10 
 

 
Таблица IV.11. Система Pb-Zn 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец цинк 

исп
PbHΔ , 

кДж/моль 

исп
ZnH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
ZnPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 118,10 118,10 
0,1 0,9 155,89 113,29 117,55 
0,2 0,8 172,92 110,52 123,00 
0,3 0,7 178,22 108,82 129,64 
0,4 0,6 180,72 107,49 136,78 
0,5 0,5 182,35 106,16 144,26 
0,6 0,4 183,53 104,73 152,01 
0,7 0,3 184,26 103,39 160,00 
0,8 0,2 184,52 102,66 168,15 
0,9 0,1 184,43 103,31 176,32 
1 0 184,29 - 184,29 
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Таблица IV.12. Система Pb-Sb 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
свинец сурьма 

исп
PbHΔ , 

кДж/моль 

исп
SbH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
SbPbH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 123,42 123,42 
0,1 0,9 220,42 123,82 133,48 
0,2 0,8 214,44 124,86 142,78 
0,3 0,7 209,89 126,37 151,43 
0,4 0,6 206,36 128,27 159,51 
0,5 0,5 203,45 130,65 167,05 
0,6 0,4 200,77 133,95 174,04 
0,7 0,3 197,91 139,34 180,34 
0,8 0,2 194,47 149,94 185,56 
0,9 0,1 190,06 176,59 188,71 
1 0 184,27 - 184,27 

 
 
Таблица IV.13. Система Ag-Cu 

 
Состав сплава, 

ат. доля 
серебро медь 

исп
AgHΔ , 

кДж/моль 

исп
CuH
r

Δ , 
кДж/моль 

исп
AgCuH −Δ , 

кДж/моль 

0 1 - 308,82 308,82 
0,1 0,9 254,70 308,79 303,38 
0,2 0,8 255,17 308,70 298,00 
0,3 0,7 255,60 308,56 292,67 
0,4 0,6 255,98 308,36 287,41 
0,5 0,5 256,31 308,09 282,20 
0,6 0,4 256,59 307,75 277,05 
0,7 0,3 256,82 307,32 271,97 
0,8 0,2 257,00 306,78 266,95 
0,9 0,1 257,12 306,03 262,02 
1,0 0 257,20 - 257,20 
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