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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 ôåâðàëÿ 2015 ã.

Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ òåõíîãåííîãî ñûðüÿ. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà óñòàíîâëåí õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ îáî-

ææåííîãî øëàêà è øëàìà âàíàäèåâîãî ïðîèçâîäñòâà. Ïðîâåäåíà ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ýêñòðàêöèÿ ñî-

åäèíåíèé îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ïî òðåõñòàäèéíîé ñõåìå, ðåêîìåíäîâàííîé Åâðîïåéñêîé êîìèñ-

ñèåé. Óñòàíîâëåíà èõ íåâûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü. Ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ è ìàðãàíöà â øëàêå îáëàäàþò

áîëüøåé ïîäâèæíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîäâèæíîñòüþ â øëàìå. Æåëåçî è õðîì îáðàçóþò ïðî÷-

íûå îêñèäû è ñèëèêàòû, êîòîðûå ðàçðóøàþòñÿ òîëüêî ïðè äåéñòâèè HNO
3
. Ìåòîäàìè àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé (ÌÏ-ÀÝÑ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ) óñòàíîâëåíî âàëîâîå ñîäåðæàíèå V, Mn, Fe, Cr, Zn, Ni,

Ba, Sr, Rb, Y, Ga, Ge, Mo, La è Ce â îáðàçöàõ øëàêà è øëàìà. Ïîêàçàíî, ÷òî îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ

V, Mn, Cr ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé (ÏÄÊ) ýòèõ

ýëåìåíòîâ, óñòàíîâëåííûå äëÿ îáúåêòîâ ñ íå ìåíåå ñëîæíîé îñíîâîé ïðîáû — ïî÷â. Èçó÷åíà âîç-

ìîæíîñòü âûùåëà÷èâàíèÿ ôîðì ýëåìåíòîâ èç òâåðäûõ îáðàçöîâ âàíàäèåâûõ øëàêà è øëàìà

0,1 Ì ðàñòâîðîì Na
2
CO

3
è ïîäâèæíîé ôàçîé äëÿ îáðàùåííî-ôàçîâîé âûñîêîýôôåêòèâíîé æèä-

êîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÎÔ ÂÝÆÕ). Â ýòèõ óñëîâèÿõ èçâëåêàþòñÿ â îñíîâíîì ñîåäèíåíèÿ âàíà-

äèÿ. Ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà èçâëåêàþòñÿ íà 1 – 10 %. Îáíàðóæåíî íåñîâïàäåíèå âðåìåí óäåðæè-

âàíèÿ ïðè õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè ôîðì V è Fe â ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ è ðàñòâîðàõ, ïîëó-

÷åííûõ ïîñëå õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ âàíàäèåâûõ øëàêà è øëàìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàíàäèåâûé øëàê; âàíàäèåâûé øëàì; ôîðìû ýëåìåíòîâ; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé;

ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèè; îáðàùåííî-ôàçîâàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; èîííàÿ

õðîìàòîãðàôèÿ.

Â ðåçóëüòàòå ðàñøèðÿþùåéñÿ àíòðîïîãåííîé äåÿòåëü-

íîñòè åæåãîäíî îáðàçóþòñÿ ìèëëèîíû òîíí îòõîäîâ

ðàçëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè. Â Ðîññèè íà-

êîïèëîñü ñâûøå 10 ìëðä ò òåõíîãåííûõ îáðàçîâàíèé,

ïî÷òè 80 % êîòîðûõ ñêîíöåíòðèðîâàíî íà ïðåäïðè-

ÿòèÿõ ãîðíî-ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êîìïëåêñà. Îáðàçóþ-

ùèåñÿ â ïðîöåññàõ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî è ãèäðîìåòàë-

ëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâ øëàêè, øëàìû è çîëû íàêà-

ïëèâàþòñÿ â îòâàëàõ è øëàìîõðàíèëèùàõ, êîòîðûå çà-

íèìàþò ãîðîäñêèå è ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûå çåìëè è

ñîçäàþò ñåðüåçíóþ ýêîëîãè÷åñêóþ íàãðóçêó. Ïîýòîìó

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè ïðîâåäåíèè ýêîëîãè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé íåîáõîäèìî àíàëèçèðîâàòü íå òîëüêî òðà-

äèöèîííûå îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû — ïî÷âû,

âîäó, âîçäóõ, íî è òåõíîãåííûå îòõîäû.

Ãîðíî-ìåòàëëóðãè÷åñêîå ïðîèçâîäñòâî îêàçûâàåò

íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå íà âñå ñîñòàâëÿþùèå îêðó-

æàþùåé ñðåäû: ïðîèñõîäÿò âûáðîñû áîëüøîãî êîëè-

÷åñòâà âðåäíûõ âåùåñòâ â àòìîñôåðó, çàãðÿçíåíèå

ïî÷â âñëåäñòâèå ìàññîâîãî ñêëàäèðîâàíèÿ îòõîäîâ,

à òàêæå ñáðîñ íåäîñòàòî÷íî î÷èùåííûõ ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ âîä â åñòåñòâåííûå âîäîåìû. Â ðåçóëüòàòå

ñêëàäèðîâàíèÿ øëàêîâ â îòâàëàõ ñîçäàþòñÿ íîâûå

ôîðìû ðåëüåôà, èçìåíÿþòñÿ ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïîðîä

ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, èãðàþùèõ ãëàâíóþ ðîëü

â ïî÷âîîáðàçîâàíèè, ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ãåíåòè-

÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ñîëåâîãî áàëàíñà ïðèðîäíûõ

âîä, âñëåäñòâèå ÷åãî óñèëèâàåòñÿ âûíîñ ñ òåððèòîðèé

êàðáîíàòîâ, õëîðèäîâ, ñóëüôàòîâ, ôòîðèäîâ, êàëüöèÿ,

íàòðèÿ, êàëèÿ. Ïðè ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ âîçäåé-

ñòâèÿõ èç òàêèõ ìàòåðèàëîâ ìîãóò âûìûâàòüñÿ ïîòåí-

öèàëüíî îïàñíûå ýëåìåíòû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòàëåïëàâèëüíûå øëàêè ìîæíî

èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ñòðîèòåëüíîãî ìàòåðèàëà

(äëÿ äîðîæíûõ ïîêðûòèé, êàê äîáàâêó â áåòîí) [1, 2]

è ñîðáåíòîâ äëÿ î÷èñòêè âîä [3]. Îïðåäåëåíèå ïîä-

âèæíûõ ôîðì ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ øëàêè è øëà-

ìû ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ, ÿâëÿåòñÿ àêòó-

àëüíîé çàäà÷åé ââèäó âîçìîæíîñòè ïîïàäàíèÿ ýòèõ

ýëåìåíòîâ â îêðóæàþùóþ ñðåäó.
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Äëÿ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé òàêæå âåñüìà

àêòóàëüíà ïðîáëåìà ïåðåðàáîòêè òåõíîãåííûõ îáðà-

çîâàíèé. Îòõîäû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà

ÿâëÿþòñÿ öåííûì èñòî÷íèêîì âòîðè÷íîãî ñûðüÿ [4],

ïîñêîëüêó äëÿ âûðàáîòêè îäíîé òîííû ñòàëè òðàäèöè-

îííûì ñïîñîáîì â ïðîèçâîäñòâî âîâëåêàåòñÿ áîëåå

òðåõ òîíí ïåðâè÷íûõ ïðèðîäíûõ ñûðüåâûõ ðåñóðñîâ.

Íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ñîâðåìåííûõ êîíêóðåíòî-

ñïîñîáíûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà ôåððîñïëàâîâ

ïðåäúÿâëÿåò íîâûå òðåáîâàíèÿ ê àíàëèòè÷åñêîìó êîí-

òðîëþ èñõîäíîãî ñûðüÿ. Íóæíî îïðåäåëÿòü íå òîëüêî

îáùåå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà â èñõîäíîì ñûðüå, íî è

èäåíòèôèöèðîâàòü îòäåëüíûå ôàçû è óñòàíàâëèâàòü

èõ ñîäåðæàíèå. Íàïðèìåð, òðåáóåòñÿ îïðåäåëÿòü ñî-

åäèíåíèÿ V (III, IV, V), Cr (III, VI), Mn (II, III, IV) âî

âòîðè÷íîì òåõíîãåííîì ñûðüå è áåäíûõ ðóäàõ. Îò âà-

ëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ íàïðÿìóþ çàâèñèò

âûáîð òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè ñûðüÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ ôîðì

íàõîæäåíèÿ ýëåìåíòîâ â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ îòõîäàõ è

âòîðè÷íîì ñûðüå èìååò ýêîëîãè÷åñêèé è òåõíîëîãè÷å-

ñêèé àñïåêòû.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ âåùåñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà

ìîæíî ïðèìåíÿòü íåñêîëüêî ïîäõîäîâ. Èñïîëüçîâàíèå

ñåëåêòèâíîãî õèìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ

ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, ýëåêòðîííî-çîí-

äîâîãî ìèêðîàíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ôîð-

ìû ñîåäèíåíèé â ôåððîìàãíåçèàëüíûõ ìèíåðàëàõ [5],

æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèÿõ [6] è õâîñòàõ ãîð-

íî-ðóäíîãî ïðîèçâîäñòâà [7]. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñîåäèíå-

íèé ðÿäà ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ (V, Fe, Co, Ni) â ðàç-

ëè÷íûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ ïðèìåíÿþò õðîìàòî-

ãðàôèþ ñ ïîñëåäóþùèì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì [8 – 15]

è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì [16, 17] äåòåêòèðîâàíèåì.

Íåìíîãî÷èñëåííûå ïóáëèêàöèè ïîñâÿùåíû èñïîëü-

çîâàíèþ äëÿ ýòèõ öåëåé êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà

[18], òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè [19 – 23] è íåêîòîðûõ

äðóãèõ ìåòîäîâ [24 – 26]. Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé

ÿâëÿëèñü ïðèðîäíûå âîäû [12, 20, 21], ïî÷âû [13],

íåôòü [8], ìûøå÷íàÿ òêàíü ìîëëþñêîâ è ðûá [14],

ôèçèîëîãè÷åñêèå æèäêîñòè [23].

Ðàáîò ïî îïðåäåëåíèþ ôîðì íàõîæäåíèÿ ýëåìåí-

òîâ â òåõíîãåííîì ñûðüå òàêæå îïóáëèêîâàíî íå òàê

ìíîãî [27 – 30]. Áîëüøàÿ ÷àñòü ýòèõ èññëåäîâàíèé

áûëà ïðîâåäåíà â ñåðåäèíå 50-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà.

Íàðàñòàþùàÿ àíòðîïîãåííàÿ íàãðóçêà íà ïðèðîäó,

ðîñò îáúåìîâ íàêàïëèâàþùèõñÿ îòõîäîâ, à òàêæå èñ-

òîùåíèå áîãàòûõ ïðèðîäíûõ èñòî÷íèêîâ ñûðüÿ òðåáó-

þò ñîçäàíèÿ íîâûõ òåõíîëîãèé êàê ïåðåðàáîòêè îòõî-

äîâ, òàê è èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå áåäíûõ ðåñóðñîâ â ìå-

òàëëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

ñòðåìèòåëüíîå ðàçâèòèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

àíàëèçà è ðàñøèðåíèå ïðèáîðíîãî ïàðêà ñîçäàþò áëà-

ãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ñîâðåìåí-

íûõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ íà âñåõ ñòàäèÿõ ïðîèçâîäñòâà

ïðîäóêöèè è ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ. Âñå ýòî îïðåäåëÿåò

àêòóàëüíîñòü ïîñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå çàäà÷.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ ôîðì ïîëåçíûõ ýëåìåíòîâ ðåíòãåíîâñêè-

ìè, õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè è ìåòîäàìè ñå-

ëåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ, à òàêæå îïðåäåëåíèå ïîòåíöè-

àëüíî îïàñíûõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ øëàêà è øëàìà

âàíàäèåâîãî ïðîèçâîäñòâà è îöåíêà âëèÿíèÿ ýòèõ àíà-

ëèòîâ íà îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû.

Àïïàðàòóðà, âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå, ïî-

ñóäà. Ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà X’Pert PRO MRD

(PANalytical, Íèäåðëàíäû). Â ïðèáîðå óñòàíîâëåíà

ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ìåäíûì àíîäîì, ñèëà òîêà —

40 ìÀ, íàïðÿæåíèå — 50 êÂ. Øàã ñêàíèðîâàíèÿ —

0,02° 2è, âðåìÿ íàáîðà èìïóëüñîâ — 0,5 ñ.

Äëÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè âîëíîäèñïåðñèîííûé ðåíòãå-

íîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòðîìåòð Axiosmax Advanced

(PANalytical, Íèäåðëàíäû) ñ âîñåìüþ êðèñòàëëàìè-

àíàëèçàòîðàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè-

÷åñêîé ñèñòåìû îò B äî U. Ñïåêòðîìåòð ñíàáæåí

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé SST-mAX50 ìîùíîñòüþ 4 êÂò,

òðåìÿ êîëëèìàòîðàìè, òðåìÿ äåòåêòîðàìè, ÷åòûðüìÿ

êîëëèìàòîðíûìè ìàñêàìè è ÷åòûðüìÿ ôèëüòðàìè. Äëÿ

ïðåññîâàíèÿ ïðîá èñïîëüçîâàëè àâòîìàòè÷åñêèé ïðåññ

Vaneox 40 T (Fluxana, Ãåðìàíèÿ). Ïðîáó ìàññîé 4,0 ã

ñìåøèâàëè ñ 0,8 ã öåëëþëîçû ñ ïîìîùüþ âèáðîñìåñè-

òåëÿ Finepcr (Fluxana, Ãåðìàíèÿ), çàòåì ïîëó÷åííóþ

ñìåñü ïðåññîâàëè ñ óñèëèåì 10 è 20 ò ïî 10 ñ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå âûïîëíÿëè ñ ïî-

ìîùüþ ÂÝÆÕ óñòàíîâêè íåìåöêîé ôèðìû Knauer

(êîëîíêà ñ ñîðáåíòîì Äèàñôåð-200-Ñ18, 2,0 × 250 ìì,

ðàçìåð ïîð — 5 ìêì, ñêîðîñòü ïîòîêà — 0,3 ìë�ìèí,

îáúåì ïðîáû — 20 ìêë, ë = 245 íì, ýëþåíò:

0,05 ìîëü�ë ãèäðîêñèäà òåòðàáóòèëàììîíèÿ (ÒÁÀ),

0,002 ìîëü�ë ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòà íàòðèÿ

(ÝÄÒÀ), 12 % CH3CN), à òàêæå èîííîãî õðîìàòîãðà-

ôà «Ñòàéåð» (Ðîññèÿ) (êîëîíêà ñ ñîðáåíòîì íà îñíî-

âå ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà, 4,6 × 150 ìì, ðàçìåð

ïîð — 10 ìêì, ñêîðîñòü ïîòîêà — 1,5 ìë�ìèí, îáúåì

ïðîáû — 20 ìêë, ë = 245 íì, ýëþåíò: 0,01 ìîëü�ë

Na2CO3,0, 01 ìîëü�ë NaHCO3).

Êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå ïðîá ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé ñòàíöèè Ethos 1 (Milestone

Inc., Èòàëèÿ). Ïàðàìåòðû ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ

ïðèâåäåíû íèæå:

Ìîùíîñòü ìàãíåòðîíîâ, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 800

Äàâëåíèå, áàð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

Òåìïåðàòóðà, °C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210

Àíàëèç ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ ìèêðîâîëíîâîé

ïëàçìîé Agilent MP-AES 4200 è êâàäðóïîëüíîãî

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Agilent 7500c (ßïîíèÿ). Õàðàêòåðèñòèêè àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñëåäóþùèå:
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Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1000

Ñêîðîñòü ïîòîêîâ ãàçà, ë�ìèí:

ïëàçìîîáðàçóþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

âñïîìîãàòåëüíîãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,5

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íì . . . . . . . . . . . . . . . . 0,05

Äàâëåíèå â ðàñïûëèòåëå, ÊÏà . . . . . . . . 80 (äëÿ V, Mn, Fe)

è 220 (äëÿ Cr)

Ýìèññèîííûå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ, íì . . . . . . . . . . 437,923 (V); 425,433 (Cr);

403,076 (Mn); 373,713 (Fe)

Óñëîâèÿ ÈÑÏ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðèâå-

äåíû íèæå:

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1500

Ñêîðîñòü ïîòîêà ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà, ë�ìèí . . . . . . 14

Ðàçðåøåíèå, à.å.ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

Âàêóóì, òîðð:

áåç ïëàçìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 · 10
–5

ñ ïëàçìîé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 · 10
–4

Ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ , ë�ìèí . . . . . . . . . . . . . . . . 1,0

Ðåæèì èçìåðåíèÿ . . . . . . Ðåæèì íåïðåðûâíîé ïîäà÷è ïðîáû

Èçîòîïû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ . . . .
9
Be,

45
Sc,

59
Co,

60
Ni,

62
Ni,

63
Cu,

65
Cu,

66
Zn,

67
Zn,

68
Zn,

69
Ga,

71
Ga,

72
Ge,

74
Ge,

75
As,

77
Se,

82
Se,

85
Rb,

87
Rb,

86
Sr,

88
Sr,

89
Y,

90
Zr,

91
Zr,

93
Nb,

97
Mo,

98
Mo,

107
Ag,

109
Ag,

111
Cd,

112
Cd,

114
Cd,

118
Sn,

120
Sn,

121
Sb,

123
Sb,

133
Cs,

135
Ba,

137
Ba,

138
Ba,

139
La,

140
Ce,

177
Hf,

178
Hf,

181
Ta,

182
W,

184
W,

203
Tl,

205
Tl,

206
Pb,

208
Pb,

209
Bi,

232
Th,

238
U

Íàâåñêè âçâåøèâàëè íà âåñàõ Sartorius 1702MP8

(Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ ±0,1 ìã.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ìåð-

íûå êîëáû, ìåðíûå öèëèíäðû, âîäÿíóþ è ïåñ÷àíóþ

áàíè, äîçàòîðû Eppendorf (Ãåðìàíèÿ), Ëåíïèïåò Êîëîð

(Ðîññèÿ), LabMate (Ïîëüøà), îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íè-

êè VWR (ÑØÀ), ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúå-

ìîì 15 è 50 ìë Greiner Bio-One GmbH (Ãåðìàíèÿ), ìå-

äèöèíñêèå øïðèöû, ïîëèâèíèëèäåíôòîðèäíûå ìåì-

áðàííûå ôèëüòðû (äèàìåòð ïîð 0,45 ìêì).

Äëÿ ñåëåêòèâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ èñïîëüçîâàëè

öåíòðèôóãó ëàáîðàòîðíóþ «ÎÏÍ-8» (Ðîññèÿ) è ïåðå-

ìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî «Ýêðîñ ÏÝ-6500» (Ðîññèÿ).

Ðàñòâîðû è ðåàãåíòû. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðîâ ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ãîñóäàð-

ñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÃÑÎ), 1 ã�ë: âàíàäèÿ

(V) — ÃÑÎ 7267–96, ìàðãàíöà (II) — ÃÑÎ 7266–96,

õðîìà (VI) — ÃÑÎ 7257–96, æåëåçà (III) —

ÃÑÎ 7254–96, à òàêæå ìíîãîýëåìåíòíûå ñòàíäàðòíûå

ðàñòâîðû ICP-MS-68 Solution A, 10 ìã�ë è ICP-MS-68

Solution B, 10 ìã�ë (High-Purity Standards, ÑØÀ).

Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ ïðèìåíåíèåì êîíöåíòðèðî-

âàííûõ êèñëîò: 65 %-íîé àçîòíîé, 25 %-íîé ñîëÿ-

íîé, 40 %-íîé ôòîðîâîäîðîäíîé, 99 %-íîé óêñóñíîé

êâàëèôèêàöèè îñ÷ (Merck, Ãåðìàíèÿ), 40 %-íîãî ãèä-

ðîêñèäà òåòðàáóòèëàììîíèÿ õ÷ (Tokyo Chemical Indus-

try, ßïîíèÿ), ÝÄÒÀ ÷äà (Merck, Ãåðìàíèÿ), àöåòîíèò-

ðèëà «äëÿ âýæõ» (Biosolve BV, Íèäåðëàíäû), ñîëÿíî-

êèñëîãî ãèäðîêñèëàìèíà, àöåòàòà àììîíèÿ, êàðáîíàòà

íàòðèÿ, ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ, ñóëüôàòà âàíàäèëà,

âàíàäàòà àììîíèÿ, ñóëüôàòà æåëåçà (III) êâàëèôèêà-

öèè õ÷ (Ðåàõèì, Ðîññèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ïî-

ëó÷àåìóþ ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè Millipore Simplicity

(Ôðàíöèÿ) äåèîíèðîâàííóþ âîäó (18,2 ÌÙ�ñì).

Îáîææåííûé âàíàäèåâûé øëàê è øëàì îò ïðî-

èçâîäñòâà V2O5 áûëè ïðåäîñòàâëåíû ÎÀÎ «ÅÂÐÀÇ Âà-

íàäèé Òóëà» (Ðîññèÿ).

Õèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ. Äëÿ ïîñëåäî-

âàòåëüíîé ýêñòðàêöèè ñîåäèíåíèé V, Mn, Cr, Fe è

ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé èç îáðàçöîâ øëàêà è øëàìà

èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ìåòîäèêó [31], â ñîîò-

âåòñòâèè ñ êîòîðîé ïîñëåäîâàòåëüíîå òðåõñòàäèéíîå

âûùåëà÷èâàíèå ïðîâîäÿò ðàñòâîðàìè: à) 0,11 Ì

CH3COOH; á) 0,5 Ì NH2OH · HCl; â) 8,8 Ì H2O2 +

+ 1 Ì CH3COONH4.

Ê 0,25 ã èññëåäóåìîãî îáðàçöà â ïðîáèðêå îáú-

åìîì 50 ìë ïðèáàâëÿëè 20 ìë 0,11 Ì ðàñòâîðà

CH3COOH è îñòàâëÿëè íà 10 ÷ â ïåðåìåøèâàþùåì

óñòðîéñòâå, ïîñëå ÷åãî öåíòðèôóãèðîâàëè îáðàçöû

â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè ñêîðîñòè 3000 ìèí–1 è äåêàí-

òèðîâàëè ðàñòâîð. Îñàäîê ïðîìûâàëè 10 ìë H2O,

ïåðåìåøèâàëè è öåíòðèôóãèðîâàëè â òå÷åíèå 20 ìèí.

Ê îñòàòêó ïðèáàâëÿëè 20 ìë 0,5 Ì ðàñòâîðà

NH2OH · HCl, îñòàâëÿëè íà 10 ÷ â ïåðåìåøèâàþùåì

óñòðîéñòâå è ïîâòîðÿëè ïðîöåäóðó ðàçäåëåíèÿ ôàç.

Ê îñòàòêó ïðèáàâëÿëè 5 ìë 8,8 Ì ðàñòâîðà H2O2,

ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîñëå ýòîãî ïîìåùàëè

ïðîáèðêó â áàíþ ñ âîäîé, íàãðåòîé äî 80 °C. Ïðè

óìåíüøåíèè îáúåìà ðàñòâîðà íà íåñêîëüêî ìèëëè-

ëèòðîâ ïðèáàâëÿëè åùå 5 ìë 8,8 Ì ðàñòâîðà H2O2 è

âûïàðèâàëè ñîäåðæèìîå äî ñóõîãî îñòàòêà. Îñòàòîê

ðàñòâîðÿëè â 20 ìë 1 Ì ðàñòâîðà CH3COONH4, ïîñëå

÷åãî ïîâòîðÿëè ïðîöåäóðó ðàçäåëåíèÿ ôàç.

Âûùåëà÷èâàíèå 0,1 Ì ðàñòâîðîì Na2CO3 è ïîä-

âèæíîé ôàçîé äëÿ ÂÝÆÕ ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Ê 0,25 ã îáðàçöîâ ïðèáàâëÿëè ïî 25 ìë ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ðàñòâîðà è íàãðåâàëè íà ïåñ÷àíîé áàíå â

òå÷åíèå 25 ìèí, ïîñëå ÷åãî ñìåñü îñòàâëÿëè íà 48 ÷.

Ïîëó÷åííûå ïîñëå êàæäîé ñòàäèè âûùåëà÷èâàíèÿ

ðàñòâîðû îòôèëüòðîâûâàëè ñ ïîìîùüþ ìåìáðàííîãî

ôèëüòðà (äèàìåòð ïîð 0,45 ìêì) è õðàíèëè ïðè 4 °C äî

ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé.

Êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå ïðîá ïðîâîäèëè â ìèêðî-

âîëíîâîé ïå÷è â ñìåñè ïëàâèêîâîé, àçîòíîé è ñîëÿíîé

êèñëîò. Ðàíåå ýòó ñìåñü èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

ìåòàëëóðãè÷åñêèõ øëàêîâ äðóãèõ òèïîâ [31, 32]. Ââè-

äó íåïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ â ìåíåå æåñòêèõ

óñëîâèÿõ áûëè âûáðàíû ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðà è

ìîùíîñòü ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ïðèáîðà. Ê 0,05 ã îá-

ðàçöîâ â ãåðìåòè÷íî çàêðûâàþùèõñÿ ñîñóäàõ ñ êîí-

òðîëüíîé ìåìáðàíîé äîçàòîðîì ïîñëåäîâàòåëüíî ïðè-

áàâëÿëè ïî 2,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HF, 3 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé HNO3 è 3 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

HCl, çàòåì îñóùåñòâëÿëè ìèêðîâîëíîâûé íàãðåâ îá-

ðàçöîâ ïðè 210 °C â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ

ñîñóäîâ ïåðåíîñèëè ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû â ìåðíûå
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êîëáû îáúåìîì 50 ìë, äîâîäèëè ðàñòâîðû äî ìåòêè

äåèîíèðîâàííîé âîäîé.

Ïåðåä ÌÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçîì ðàñòâîðû

ðàçáàâëÿëè äåèîíèðîâàííîé âîäîé â 10 è 100 ðàç ñîîò-

âåòñòâåííî. Èñïîëüçîâàíèå äâóõ ìíîãîýëåìåíòíûõ

ìåòîäîâ àíàëèçà ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ïîãðåøíîñòåé

èçìåðåíèé, ñâÿçàííûõ ñ ðàçáàâëåíèåì. Òàê, äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ ïîíà-

äîáèëîñü áû ðàçáàâëåíèå â ñîòíè òûñÿ÷ ðàç. Â êà÷å-

ñòâå êîíòðîëüíûõ ïðîá èñïîëüçîâàëè äåèîíèðî-

âàííóþ âîäó, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçáàâëåííûå

âûùåëà÷èâàþùèå ðàñòâîðû. Â ñëó÷àå ìèêðîâîëíîâî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ êîíòðîëüíîé ïðîáîé ÿâëÿëñÿ ðàçáàâ-

ëåííûé ðàñòâîð ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ HF, HNO3

è HCl. Êèñëîòíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ è êîíòðîëüíûõ

ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëà 1 % îá. HNO3.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ê 1 ìë àíàëèçè-

ðóåìûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ìåòàëëîâ ñ êîíöåíòðàöèåé

10 ìã�ë èëè èõ ñìåñåé â ïðîáèðêå îáúåìîì 10 ìë ïðè-

áàâëÿëè 9 ìë ðàñòâîðà ïîäâèæíîé ôàçû â ñëó÷àå ÎÔ

ÂÝÆÕ èëè 9 ìë 0,002 Ì ðàñòâîðà ÝÄÒÀ â ñëó÷àå ÈÕ

è îñòàâëÿëè íà 30 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ñîñòàâ èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, óñòàíîâëåííûé ñ ïîìîùüþ

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà ìåòîäîì ôóí-

äàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà ÐÔÀ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ÃÑÎ âàíàäèåâîãî øëàêà Ø9â è ãèïñà (îñíîâû

âàíàäèåâîãî øëàìà) DC 60114 è GBW 03109a. Îòíî-

ñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ, æåëåçà,

îêñèäà ìàðãàíöà ñîñòàâèëà 0,96; 0,39; 1,14 % îòí. ñî-

îòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ñîäåðæàíèå æåëåçà è ìàðãàí-

öà â øëàêå è øëàìå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî, à ñîäåð-

æàíèå âàíàäèÿ â øëàêå çàìåòíî âûøå. Ýòî ñâÿçàíî ñ

òåì, ÷òî ïðè ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêîì ïåðåäåëå âàíà-

äèé èçâëåêàåòñÿ íàèáîëåå ïîëíî.

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

â øëàêå ñîäåðæèòñÿ îêîëî 32 % ãåìàòèòà (Fe2O3),

ïî 10 % êàëüöèé-âàíàäèåâîãî ôåððîãðàíàòà

(Ca3Fe3,5V1,5O12), ñèëèêàòà ìàãíèÿ (MgSiO3), ïñåâäî-

áðóêèòà (Fe2TiO5) è àíîðòèòà (CaAlSi3O8), à òàêæå îêî-

ëî 20 % ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû. Â øëàìå ïðåîáëà-

äàþùèìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ãèïñ (CaSO4 · 2H2O) —

55 % è ãåìàòèò (Fe2O3) — 30 %, òàêæå ïðèñóòñòâóþò

áèêñáèèò (Mn2O3) â êîëè÷åñòâå 5 – 7 %, ïñåâäîáðóêèò

(Fe2TiO5) — 5 %, íå áîëåå 3 % êàðåëèàíèòà

[(Cr, V)2O3] è îêîëî 8 % ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷àåìûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ñìå-

ñÿìè óñòîé÷èâûõ ñìåøàííûõ îêñèäîâ, ñèëèêàòîâ è

ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû.

Ñîïîñòàâëåíèå ôàçîâîãî è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü âàíàäèÿ íàõîäèòñÿ â

àìîðôíîé ôàçå.

Ñåëåêòèâíàÿ ýêñòðàêöèÿ. Äëÿ èçó÷åíèÿ ïîä-

âèæíîñòè (ñïîñîáíîñòè ïåðåõîäèòü èç òâåðäûõ ôàç

â æèäêóþ) ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ øëàê è øëàì,

ïðåäïî÷òèòåëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîå

ýêñòðàãèðîâàíèå ïî òðåõñòàäèéíîé ñõåìå, ðåêîìåí-

äîâàííîé Åâðîïåéñêîé êîìèññèåé (ïðîãðàììà Ñòàí-

äàðòîâ è èçìåðåíèé [33]). Ìåòîäèêó ìíîãîñòóïåí÷à-

òîãî âûùåëà÷èâàíèÿ â îñíîâíîì èñïîëüçóþò äëÿ ïî÷â

è äîííûõ îòëîæåíèé. Ýòîò ïîäõîä ìîæíî ïðèìåíÿòü

è äëÿ èçó÷àåìûõ íàìè îáúåêòîâ, ïîñêîëüêó ïî÷âà è èñ-

ñëåäóåìûå îáðàçöû øëàêà è øëàìà ÿâëÿþòñÿ ñìåñÿìè

óñòîé÷èâûõ ñìåøàííûõ îêñèäîâ è ñèëèêàòîâ, ôàçî-

âûé ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ñìåñü ïåðâè÷íûõ

è âòîðè÷íûõ èçìåíåííûõ ìèíåðàëîâ. Â ÷èñëå ôàç-

íîñèòåëåé òÿæåëûõ ìåòàëëîâ êàê â ñëó÷àå ïî÷â, òàê è

â ñëó÷àå òåõíîãåííûõ îáúåêòîâ, ïðèñóòñòâóþò îêñè-

äû, ãèäðîêñèäû è êàðáîíàòû, ïðè ýòîì â ñîñòàâ èññëå-

äóåìûõ íàìè îáðàçöîâ íå âõîäÿò ãóìóñîâûå êèñëîòû,

íåðåäêî ðåàäñîðáèðóþùèå âûùåëî÷åííûå èç äðóãèõ

ôàç ìåòàëëû è, òàêèì îáðàçîì, âëèÿþùèå íà èõ èñ-

òèííóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ íà ýòàïàõ, ïðåäøåñòâó-

þùèõ îêèñëèòåëüíîìó.

Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèè ìèêðî- è ìàêðîýëåìåí-

òîâ â àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ ðàçëè÷àþòñÿ áîëåå

÷åì â 100 ðàç, âàíàäèé, æåëåçî, ìàðãàíåö è õðîì îïðå-

äåëÿëè ìåòîäîì ÌÏ-ÀÝÑ. Îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì

ÌÏ-ÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøàÿ ñòîèìîñòü

ñàìîãî ïðèáîðà è åãî ýêñïëóàòàöèè ïî ñðàâíåíèþ

ñ ÈÑÏ-ÌÑ ñ àðãîíîâîé ïëàçìîé. Ïðåäñòàâëÿëîñü èí-

òåðåñíûì ñðàâíèòü àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè äâóõ

ìåòîäîâ. Êðîìå òîãî, ïðè ïðîâåäåíèè ñåëåêòèâíîãî

âûùåëà÷èâàíèÿ èñïîëüçóþò ñóùåñòâåííî áîëüøèå

íàâåñêè (0,25 ã) îáðàçöîâ, ÷åì ïðè ìèêðîâîëíîâîì

ðàñòâîðåíèè (0,05 ã), ïîýòîìó ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ íå-

âîçìîæíî îäíîâðåìåííî îïðåäåëèòü âñå àíàëèòû â îä-

íîì ðàñòâîðå. Ïðèõîäèòñÿ ãîòîâèòü äâå è áîëåå ñåðèé

ðàñòâîðîâ äëÿ ýëåìåíòîâ ñ âûñîêîé è íèçêîé êîíöåí-

òðàöèåé, ÷òî óñëîæíÿåò àíàëèç. Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ

îïòèìàëüíûì ðåøåíèåì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äâóõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ: ÈÑÏ-ÌÑ äëÿ êîíöåíòðàöèé

íà óðîâíå 1 – 100 ìêã�ë è ÌÏ-ÀÝÑ äëÿ êîíöåíòðàöèé

1 – 1000 ìã�ë.

Ïîñëå ïîëíîãî ìèêðîâîëíîâîãî ðàñòâîðåíèÿ îá-

ðàçöîâ áûëè ðàññ÷èòàíû õàðàêòåðèçóþùèå ïîäâèæ-

íîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (R, % = A · 100�N, ãäå A —

êîëè÷åñòâî èçâëå÷åííîãî êîìïîíåíòà; N — îáùåå
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ, % (n = 4; P = 0,95)

Êîìïîíåíò Øëàê Øëàì

MgO 2,0 ± 0,1 0,32 ± 0,05

Al
2
O

3
3,8 ± 0,2 1,1 ± 0,1

SiO
2

11,3 ± 0,5 6,2 ± 0,6

Na
2
O 1,0 ± 0,1 0,12 ± 0,04

SO
3

0,13 ± 0,03 24 ± 1

CaO 14,2 ± 0,6 15,3 ± 0,6

TiO
2

5,2 ± 0,2 6,6 ± 0,2

V
2
O

5
22,0 ± 0,2 3,39 ± 0,05

Cr
2
O

3
5,6 ± 0,3 3,3 ± 0,1

MnO 3,1 ± 0,2 5,2 ± 0,4

Fe
2
O

3
31,3 ± 0,6 35 ± 1



êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòà â ïðîáå ïîñëå ìèêðîâîëíî-

âîãî ðàñòâîðåíèÿ) ýëåìåíòîâ èç èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèè ðàñòâî-

ðàìè CH3COOH, NH2OH · HCl è 8,8 Ì H2O2 + 1 Ì

CH3COONH4. Çíà÷åíèÿ ñòåïåíåé èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ

è ìàðãàíöà äëÿ ðàçíûõ ñðåä ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Èç øëàêà ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ èçâëåêàþòñÿ ðàñ-

òâîðîì CH3COOH íà 15 %, à ìàðãàíöà — íà 10 %.

Èçâåñòíî, ÷òî CH3COOH èçâëåêàåò âîäîðàñòâîðèìûå

è êèñëîòîðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ. Ïîñêîëüêó ïî äàí-

íûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé

íå îáíàðóæåíî, âåðîÿòíî, CH3COOH èçâëåêàåò ñîåäè-

íåíèÿ ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû. Ñäåëàòü êàêèå-ëèáî

âûâîäû î ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ è ìàðãàíöà

â àìîðôíîé ôàçå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

NH2OH · HCl èçâëåêàåò îêñèäû è âîññòàíàâëèâàåìûå

ôîðìû ýëåìåíòîâ. Ïî ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ

(10 %) ðàñòâîðîì NH2OH · HCl (ñì. ðèñ. 1, à) ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðàñòâîð èçâëåêàåòñÿ V (V) èç

êàëüöèé-âàíàäèåâîãî ôåððîãðàíàòà Ca3Fe3,5V1,5O12.

Ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ñìåñü 8,8 Ì H2O2 + 1 Ì

CH3COONH4, ýêñòðàãèðóåò îêèñëÿåìûå ôîðìû ýëå-

ìåíòîâ. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç íå ïîêàçàë â îáðàçöå

øëàêà íàëè÷èÿ ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ â íèçøèõ ñòåïå-

íÿõ îêèñëåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà ýòî ñ ïîìîùüþ ðàñòâîðà

H2O2 + CH3COONH4 èçâëåêàåòñÿ îêîëî 12 % âàíàäèÿ.

Èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ òàêæå èçâåñòíî, ÷òî

îñíîâíîé ñîñòàâëÿþùåé âàíàäèåâûõ øëàêîâ ÿâëÿ-

þòñÿ øïèíåëèäû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âàíàäèé âõîäèò

â âèäå V (III) [34]. Âåðîÿòíîñòü èçâëå÷åíèÿ äàííûì

ðàñòâîðîì èìåííî V (III) ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè

ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ (E0): E0 ïàðû

H2O2�2H2O (1,77 Â) âûøå, ÷åì äëÿ ïàð 2VO V O
4

3

2 3

�

(1,24 Â); V2O4�2VO+ (0,25 Â); VO2+�V3+ (0,34 Â);

VO2+�VOH2+ (0,16 Â) [35]. Âîçìîæíî, â ñëó÷àå èññëå-

äóåìîãî íàìè îáðàçöà V (III, IV) íå îáðàçóåò êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ôàç ëèáî îíè íå èäåíòèôèöèðóþòñÿ ñòàí-

äàðòíîé ïðîãðàììîé äëÿ îáðàáîòêè äèôðàêòîãðàìì.

Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî ïðîèñõîäèò ìîäèôèêàöèÿ ôàç

â ïðîöåññå ïîäãîòîâêè ïðîá ê àíàëèçó. Ñòåïåíü èç-

âëå÷åíèÿ ìàðãàíöà èç îáðàçöà øëàêà â àöåòàòíûé

áóôåðíûé ðàñòâîð ñîñòàâëÿåò îêîëî 4 %, ò.å. ïðàêòè-

÷åñêè âåñü ìàðãàíåö èçâëåêàåòñÿ óæå íà ïåðâûõ äâóõ

ñòàäèÿõ.

Â øëàìå âàíàäèé ïðåèìóùåñòâåííî íàõîäèòñÿ â

ôîðìå óñòîé÷èâîãî V2O3, à ìàðãàíåö — â âèäå Mn2O3.

Ñîäåðæàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé êîëåáëþòñÿ â äèàïàçîíå

3 – 5 %. Ýòè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷å-

íèÿìè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ è ìàðãàíöà íà

ïåðâîé è òðåòüåé ñòàäèÿõ âûùåëà÷èâàíèÿ. Íåîæèäàí-

íî âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ ðàñòâîðîì

NH2OH · HCl (ñì. ðèñ. 1, á ) ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç íå îáíàðóæèë ñîåäè-

íåíèÿ V (IV) è V (V) â øëàìå. Âîçìîæíî, îíè ïðè-

ñóòñòâóþò â âèäå âàíàäàòà êàëüöèÿ èëè ñóëüôàòà âà-

íàäèëà, íî èíòåíñèâíûé ïèê ãèïñà íå ïîçâîëÿåò èäåí-

òèôèöèðîâàòü ýòè ôàçû ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî

àíàëèçà.

Ñîåäèíåíèÿ æåëåçà è õðîìà âûáðàííûìè ðàñ-

òâîðèòåëÿìè èç îáðàçöîâ øëàêà è øëàìà ïðàêòè÷åñêè

íå èçâëåêàþòñÿ. Æåëåçî è õðîì îáðàçóþò óñòîé÷èâûå

îêñèäû è ñèëèêàòû, êîòîðûå ðàçðóøàþòñÿ òîëüêî ïðè

äåéñòâèè êèñëîò-îêèñëèòåëåé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî

òðåõñòàäèéíîìó âûùåëà÷èâàíèþ ïîäòâåðäèëè ðîëü

îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàííûõ ñìåñåé, ÷òî

ïîçâîëèëî óòî÷íèòü è äîïîëíèòü äàííûå ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé è îáùàÿ îöåíêà

âëèÿíèÿ îáðàçöîâ íà îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü îïàñíîñòü âîçäåéñòâèÿ èñ-

ñëåäóåìîãî íàìè òåõíîãåííîãî ñûðüÿ íà ïî÷âó ïðè åãî

äëèòåëüíîì õðàíåíèè, êðîìå öåëåâûõ ýëåìåíòîâ, îï-

ðåäåëèëè òàêæå ýëåìåíòû-ïðèìåñè, âõîäÿùèå â ñî-

ñòàâ øëàêà è øëàìà. Ñîäåðæàíèå ìèêðîýëåìåíòîâ â

âûòÿæêàõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ïðî-

öåäóðû ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèè ê èññëåäóåìûì

îáðàçöàì, à òàêæå â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå

ìèêðîâîëíîâîãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîá øëàêà è øëàìà, îï-

ðåäåëÿëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî è âà-

ëîâîå ñîäåðæàíèå, è ñîäåðæàíèå ïîäâèæíûõ ôîðì

ýëåìåíòîâ I êëàññà îïàñíîñòè (Be, Tl), II êëàññà (As,

Se, Cd, Sb, Pb, U), III – IV êëàññà (Ag, Sn, Cs, Hf, Ta, Bi,

Th, Sc, Zr, Co, Cu, Nb, W) íàõîäèòñÿ íà óðîâíå ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ (Ñìèí). Çíà÷åíèÿ Ñìèí â ïåðåñ÷åòå íà

òâåðäóþ ïðîáó ñîñòàâëÿëè 1 – 10 ìêã�êã äëÿ ýëåìåí-

òîâ I êëàññà îïàñíîñòè è 1 – 100 ìêã�êã äëÿ ýëåìåíòîâ

II – IV êëàññîâ. Â âûòÿæêàõ èç øëàêà è øëàìà ñîäåð-
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Ðèñ. 1. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ è ìàðãàíöà èç îáðàçöîâ
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æàíèå Zn, Ni, Ba, Sr, Rb, Y, Ga, Ge, Mo, La è Ce òàêæå

íå ïðåâûøàåò óðîâíÿ Ñìèí (0,01 – 1 ìã�êã â ïåðåñ÷åòå

íà òâåðäóþ ïðîáó). Çíà÷åíèÿ ÏÄÊ As, Sb, Pb, óñòàíîâ-

ëåííûå äëÿ ïî÷â (îáúåêòîâ, èìåþùèõ íå ìåíåå ñëîæ-

íóþ îñíîâó ïðîáû ïî ñðàâíåíèþ ñ èçó÷àåìûìè íàìè),

ñîñòàâëÿþò 2, 4,5 è 32 ìã�êã ñîîòâåòñòâåííî [36]. Ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óêàçàííûõ àíàëèòîâ â èññëåäî-

âàííûõ îáðàçöàõ øëàêà è øëàìà ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòè

òåõíîãåííûå îáúåêòû íå ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêàìè çà-

ãðÿçíåíèÿ ïî÷â ìûøüÿêîì, ñóðüìîé è ñâèíöîì. Â îá-

ðàçöå øëàìà îïðåäåëåíû âàëîâûå ñîäåðæàíèÿ Zn, Ni,

Ba, Sr, Rb, Y, Ga, Ge è La, à â îáðàçöå øëàêà íàéäåíû,

ïîìèìî ïåðå÷èñëåííûõ, Mo è Ce. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâ-

ëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ-ïðèìåñåé â îáðàçöàõ ïîñëå èõ êîëè÷åñòâåííî-

ãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð. Äëÿ âñåõ íàéäåííûõ ýëå-

ìåíòîâ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü çíà÷åíèÿ ÏÄÊ îòñóòñò-

âóþò. Ýòî çàòðóäíÿåò îöåíêó ýêîëîãè÷åñêîé îïàñíîñòè

äàííûõ îáúåêòîâ.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÌÏ-ÀÝÑ ïîñëå ðàñòâî-

ðåíèÿ îáðàçöîâ ïîä äåéñòâèåì ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòà-

òàìè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà òâåðäûõ îá-

ðàçöîâ ìåòîäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ áåç èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè (ñì. òàáë. 1).

Ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ — âàíàäèÿ, ìàð-

ãàíöà è õðîìà — ïðåâûøàþò ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå

êîíöåíòðàöèè ýòèõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âàõ â äåñÿòêè è

ñîòíè ðàç [36]. Â öåëîì â øëàêå íàéäåíû áîëåå âûñî-

êèå êîíöåíòðàöèè ïîòåíöèàëüíî îïàñíûõ ýëåìåíòîâ

ïî ñðàâíåíèþ ñî øëàìîì.

Äàæå íåñìîòðÿ íà íåâûñîêóþ ïîäâèæíîñòü ñîåäè-

íåíèé âàíàäèÿ, ìàðãàíöà è õðîìà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ñóùå-

ñòâóåò ñåðüåçíàÿ ýêîëîãè÷åñêàÿ ïðîáëåìà äëèòåëüíîãî

õðàíåíèÿ øëàêîâ è øëàìîâ âàíàäèåâîãî ïðîèçâîäñòâà,

÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, óêàçûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü ðàç-

ðàáîòêè òàêèõ êîìïëåêñíûõ òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè

øëàêîâ è øëàìîâ, êîòîðûå ïîçâîëÿò èçâëåêàòü ïîëåç-

íûå ýëåìåíòû è ñíèæàòü òîêñè÷íîñòü îòõîäîâ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ñîåäèíåíèé âà-

íàäèÿ, ìàðãàíöà è æåëåçà â ðàñòâîðàõ âûùåëà÷èâà-

íèÿ. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ, ìàðãàíöà è

æåëåçà íåîáõîäèìà èõ ïðåäâàðèòåëüíàÿ äåðèâàòèçàöèÿ

(êàê ïðàâèëî, ïóòåì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ). Â êà÷åñò-

âå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ââèäó áîëüøåé äîñòóïíî-

ñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòà-

ìè ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ÝÄÒÀ è 4-(2-ïèðèäèëà-

çî)ðåçîðöèí (ÏÀÐ). Ðàçäåëåíèå ïîëó÷åííûõ àíèîííûõ

êîìïëåêñîâ îñóùåñòâëÿþò íà èîíîîáìåííûõ êîëîíêàõ

ñ ïîñëåäóþùèì êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì èëè ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì èëè íà êîëîí-

êàõ ñ îáðàùåííî-ôàçîâûìè ñîðáåíòàìè â òàíäåìå

ñ èîí-ïàðíûìè ðåàãåíòàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîä-

âèæíûõ ôàç ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà [9 – 17]. Èññëåäî-

âàíèÿ, îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå, â îñíîâíîì ïðîâî-

äèëè íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ. Àâòîðàì ðàáîò [12, 14]

óäàëîñü îïðåäåëèòü ñîåäèíåíèÿ V (IV, V) â ïðèðîäíîé

âîäå, ïî÷âàõ è ðàêîâèíàõ ìîëëþñêîâ ïîñëå îáðàáîòêè

îáðàçöîâ ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ.

Ìû ïðåäïðèíÿëè ïîïûòêó ðàçäåëèòü ñîåäèíåíèÿ

âàíàäèÿ, ìàðãàíöà è æåëåçà â ðàñòâîðàõ âûùåëà÷è-

âàíèÿ ìåòîäàìè ÎÔ ÂÝÆÕ è ÈÕ. Âûùåëà÷èâà-

íèå ïðîâîäèëè ðàñòâîðîì, ñîâïàäàþùèìè ïî ñîñòàâó

ñ ïîäâèæíîé ôàçîé äëÿ ÎÔ ÂÝÆÕ, è ðàñòâîðîì

Na2CO3. Ïîäâèæíàÿ ôàçà äëÿ ÎÔ ÂÝÆÕ îáåñïå÷èâàåò

ðàñòâîðåíèå îêîëî 10 % âàíàäèÿ è âñåãî ëèøü îêîëî

3 % ìàðãàíöà. 0,1 Ì ðàñòâîðîì Na2CO3 ñåëåêòèâíî

èçâëåêàþòñÿ ñîåäèíåíèÿ V ñî ñòåïåíüþ èçâëå÷åíèÿ

îêîëî 7 % (ñì. ðèñ. 1).

Ìîäåëüíûå ñìåñè èîíîâ V (IV, V), Mn (II) è

Fe (III) îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðàìè ïîäâèæíûõ ôàç äëÿ

ÎÔ ÂÝÆÕ èëè 0,002 Ì ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ (â ñëó÷àå

ÈÕ) è îáðàçóþùèåñÿ êîìïëåêñû õðîìàòîãðàôèðî-

âàëè. Óñòîé÷èâûé êîìïëåêñ ìàðãàíöà â óñëîâèÿõ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ïîëó÷èòü íå óäàëîñü. Êîìïëåêñ Fe (III) ñ

ÝÄÒÀ óñòîé÷èâ ïðè pH < 4,5, ïîýòîìó â ñëó÷àå ÈÕ

(pH ýëþåíòà 9) õðîìàòîãðàôèðîâàëè òîëüêî ñìåñü õå-

ëàòîâ âàíàäèÿ. Õðîìàòîãðàììû ìîäåëüíîé ñìåñè êîì-

ïëåêñîâ V (IV), Fe (III), V (V) è ìîäåëüíîé ñìåñè êîì-

ïëåêñîâ V (IV) è V (V) ñ ÝÄÒÀ, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè

ÎÔ ÂÝÆÕ è ÈÕ ñîîòâåòñòâåííî, èçîáðàæåíû íà

ðèñ. 2 è 3.

Àíàëîãè÷íîé ïðîöåäóðå ïîäâåðãàëè è ðàñòâîðû,

ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå èçâëå÷åíèÿ ýëåìåíòîâ èç

øëàêà è øëàìà ïîäâèæíîé ôàçîé äëÿ ÎÔ ÂÝÆÕ è
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Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â îáðàçöàõ øëàêà è øëàìà, ìã�êã (n = 4; P = 0,95)

Îáðàçåö Ni Zn Ga Ge Sr Rb

Øëàê 900 ± 50 4300 ± 100 110 ± 5 110 ± 5 900 ± 50 230 ± 12

Øëàì 160 ± 10 810 ± 30 170 ± 8 120 ± 6 270 ± 15 70 ± 3

Îáðàçåö Y La Ba Mo Ce

Øëàê 270 ± 15 160 ± 7 1900 ± 200 150 ± 10 260 ± 15

Øëàì 70 ± 3 4 ± 0,1 150 ± 20 <0,1 <0,1

Òàáëèöà 3. Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ øëàêà

è øëàìà, ã�êã (n = 4; P = 0,95)

Îáðàçåö V Mn Fe Cr

Øëàê 120 ± 2 25 ± 0,3 240 ± 3 10 ± 0,2

Øëàì 20 ± 0,3 35 ± 0,4 220 ± 3 25 ± 0,3

ÏÄÊ [29] 0,15 1,5 — 0,006 — Cr (III)

0,00005 — Cr (VI)



0,1 Ì ðàñòâîðîì Na2CO3. Êàê â ñëó÷àå âàíàäèåâîãî

øëàêà, òàê è â ñëó÷àå âàíàäèåâîãî øëàìà íà õðîìàòî-

ãðàììàõ îáíàðóæèâàëñÿ îäèí õðîìàòîãðàôè÷åñêèé

ïèê ñî âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ 23 ìèí, èäåíòèôèöèðî-

âàòü êîòîðûé íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Â äàííûõ óñëîâèÿõ äîáèòüñÿ ðàçäåëåíèÿ ôîðì öå-

ëåâûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ âûùåëà÷èâàíèÿ èç îá-

ðàçöîâ øëàêà è øëàìà â âèäå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ ñ

ÝÄÒÀ íå óäàëîñü, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì, ðåíòãå-

íîôàçîâûì ìåòîäàìè è ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîé

ýêñòðàêöèè ïîêàçàíî, ÷òî V, Mn, Fe, Cr â âàíàäèåâûõ

øëàêå è øëàìå ïðåèìóùåñòâåííî íàõîäÿòñÿ â âèäå

ñëîæíûõ îêñèäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåé ïîä-

âèæíîñòüþ îáëàäàþò ñîåäèíåíèÿ V è Mn. Ïðè ýòîì

ôîðìû ýòèõ ýëåìåíòîâ â øëàêå îáëàäàþò áîëüøåé

ïîäâèæíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñî øëàìîì. Çíà÷èòåëü-

íàÿ ÷àñòü âàíàäèÿ âõîäèò â ñîñòàâ ðåíòãåíîàìîðôíîé

ôàçû øëàêà â âèäå êèñëîòîèçâëåêàåìûõ ñîåäèíåíèé.

Ðàñòâîðîì NH2OH · HCl èçâëåêàåòñÿ 10 – 20 % âàíà-

äèÿ â øëàêå è øëàìå, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå â îá-

ðàçöàõ ñîåäèíåíèé V (IV, V). Ñîãëàñíî äàííûì ðåíò-

ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà â øëàìå ïðèñóòñòâóåò êàðåëèà-

íèò — ìèíåðàë âàíàäèÿ V (III). Æåëåçî è õðîì îáðàçó-

þò ïðî÷íûå îêñèäû è ñèëèêàòû, êîòîðûå ðàçðóøàþòñÿ

òîëüêî ïðè äåéñòâèè HNO3. Êðîìå òîãî, îïðåäåëåíî

ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â îáðàçöàõ øëàêà è

øëàìà. Â öåëîì â øëàêå ïî ñðàâíåíèþ ñî øëàìîì

íàéäåíû áîëåå âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ïîòåíöèàëüíî

îïàñíûõ ýëåìåíòîâ (â ïåðâóþ î÷åðåäü V, Mn, Cr), êî-

òîðûå ìîãóò îêàçûâàòü íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà îáúåê-

òû îêðóæàþùåé ñðåäû è çäîðîâüå ÷åëîâåêà.

Ïîäîáðàíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäå-

ëåíèÿ ñìåñè èîíîâ V (IV), V (V), Fe (III) â âèäå àíèîí-

íûõ êîìïëåêñîâ ñ ÝÄÒÀ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ, íî

îñóùåñòâèòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ñìåñè

èîíîâ, èçâëå÷åííûõ èç òåõíîãåííûõ ïðîá, íå óäàëîñü.
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