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METHODS OF REDUCING THE CONTENT  

OF HARMFUL IMPURITIES  

IN TIN CONCENTRATES 

Аннотация:  

В связи с обостренной геополитической обстановкой 

в Российской Федерации олово является стратеги-

ческим металлом для промышленности. Особенно 

ценится чистое олово без вредных примесей. Олово-

содержащие кварцево-сульфидные руды Фести-

вального и Перевального  месторождений явля-

ются важным сырьевым источником для горнодо-

бывающей промышленности Дальнего Востока и 

Российской Федерации в целом. Для полиметалличе-

ских руд, где олово представлено преимущественно 

касситеритом, существует проблема высокого со-

держания мышьяка, находящегося в основном в ар-

сенопирите. Целью данной работы является обзор 

методов снижения мышьяка в оловянных концентр-

атах для определения оптимального метода, обес-

печивающего максимальное уменьшение его содер-

жания в товарном концентрате. Для достижения 

поставленной цели был проведен обзор литератур-

ных источников по данной тематике, в результате 

чего в статье приведены основные методы доводки 

оловянных концентратов, действующие на данный 

момент, а также рассмотрены специальные мето-

ды доводки концентратов: различные виды обжига 

(окислительный, окислительно-восстановительный, 

хлорирующий); возгонки (фьюмингование, хлорирова-

ние при низких и высоких температурах, сульфидо-

возгонка); выщелачивания (кислотное, нейтральное, 

щелочное, бактериальное). В данном исследовании 

перспективным решением для экологичного и эф-

фективного разделения олова и мышьяка в высоко-

мышьяковых концентратах является применение 

гидрометаллургического метода доводки. 

 

 Abstract:  

Due to the aggravated geopolitical situation in the Rus-

sian Federation, tin is a strategic metal for its industry. 

Pure tin without harmful impurities is especially valued. 

The recovery of pure tin from these ores is an urgent task 

that requires detailed studies on arsenic removal from 

these ores.  In the concentrate of Solnechny mining and 

processing plant, where tin is represented mainly by 

cassiterite, there is a problem with the maximum allowa-

ble arsenic content in the marketable concentrate due to 

the content of arsenopyrite in the ore. The objective of 

this work is to review methods for reducing harmful ar-

senic in tin concentrates to determine the optimum meth-

od to maximize the reduction of arsenic in the saleable 

concentrate. To achieve this goal, a review of literature 

sources on the subject was conducted. On the basis of 

which this article presents the main methods of tin con-

centrate finishing currently in force, and also considers 

special methods of concentrate finishing: different types 

of roasting (oxidizing, redox, chlorinating); sublimation 

(fuming, chlorination at low and high temperatures, 

sulfide sublimation); leaching (acid, neutral, alkaline, 

bacterial) and sintering. In this study, the application of 

hydrometallurgical finishing method is a promising solu-

tion for environmentally friendly and efficient separation 

of tin and arsenic in high arsenic concentrates. 
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Введение 

Оловосодержащие кварцево-сульфидные руды Фестивального и Перевально-

го месторождений являются важным сырьевым источником для горнодобывающей 

промышленности. Несмотря на применение многоступенчатой комбинированной обо-

гатительной схемы в связи со структурными и вещественными характеристиками ис-

ходной оловянной руды, сложно получить товарные продукты удовлетворительного 

качества. В связи с этим актуальна проблема снижения содержания вредных примесей 

в оловянных концентратах. Одной из нормируемых вредных примесей является мышь-

як (табл. 1), ассоциированный с арсенопиритом. В случаях, когда применение действу-

ющей обогатительной схемы не позволяет достигнуть требуемых содержаний ценного 

компонента – олова и снизить до норматива концентрацию вредных примесей – мышь-

яка, требуется применение специальных методов доводки концентратов.  

Актуальной задачей является получение оловянного товарного концентрата с 

наименьшим содержанием мышьяка. Данная задача требует проведения детальных ис-

следований по доводке оловянных концентратов для снижения содержания мышьяка.  

Целью данной работы является обзор методов снижения вредных примесей в 

оловянных концентратах. Для достижения поставленной цели был проведен обзор ли-

тературных источников. 

Вредные примеси в оловянных рудах и методы их выделения 

Обычно олово в природе представлено в двух основных минералах –  касситери-

те и станнине. Так, в концентрате ГОК Солнечный, где олово представлено преимуще-

ственно касситеритом, существует проблема предельно высокого допустимого содер-

жания мышьяка в товарном концентрате ( 4,7 % As) при допустимом содержании мы-

шьяка для такого концентрата в 5 % (см. табл. 1) [1]. 

Таблица 1  
Нормируемые показатели химического состава оловянных концентратов 

Марка 

концентрата 
Название 

Массовая доля, % 

Sn, 

не менее 

Примеси, не более 

Pb As 

КО-1 концентрат 

оловянный 

60 2 0,3 

КО-1 45 2 0,3 

КОЗ-1 концентрат 

оловянный 

зернистый 

30 2 5 

КОЗ-2 15 2 5 

КОШ-1 
концентрат 

оловянный  

шламовый 

15 2 2 

КОШ-2 8 2 1,5 

КОШ-3 5 3 0,5 

КОС-1 
концентрат 

оловянно- 

свинцовый 

15 5 2 

КОС-2 8 5 1,5 

КОС-3 5 – 0,5 
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На Солнечной обогатительной фабрике перерабатываются руды Фести-

вального и Перевального месторождений [2], характеризующиеся мелкой вкрап-

ленностью ценного компонента (касситерита) и тонким взаимным прорастанием мине-

ралов и требующие применения комбинированных методов обогащения [3]. 

На фабрике применяется комбинированная гравитационно-флотационная много-

ступенчатая технология [4 – 5]. Гравитационное обогащение является основным про-

цессом для переработки оловянных руд. Сульфидные минералы (преимущественно пи-

рит, арсенопирит, халькопирит) выделяются во флотационном процессе в концентрат; 

оксидный минерал касситерит остается в камерном продукте и направляется на даль-

нейшие стадии обогащения. В отдельном цикле происходит разделение сульфидов ме-

тодом селективной флотации с выделением халькопирита, продуктом данного цикла 

является медный концентрат. 

К специальным методам доводки концентратов относятся обжиг (окислитель-

ный, окислительно-восстановительный, хлорирующий); возгонка (фьюмингование, 

хлорирование при низких и высоких температурах, сульфидовозгонка); выщелачивание 

(кислотное, нейтральное, щелочное, бактериальное) и спекание. 

По первому направлению – пирометаллургическому – перспективным является 

метод вакуумного восстановительного обжига с использованием антрацита (10 %) в 

качестве восстановителя для удаления мышьяка и извлечения олова из минеральных 

продуктов, характеризующихся высоким содержанием мышьяка (∼8 %). Арсенат при 

вакуумном восстановительном обжиге переходит в As2O3, который обладает лучшей 

летучестью, а касситерит (SnO2) восстанавливается до SnO и Sn. При температуре об-

жига 750°C и продолжительности 3 ч эффективность удаления мышьяка достигла 97 %, 

а степень восстановления олова составила 84,48 % [6].  

При производстве олова основное количество (78 – 92 %) мышьяка концентри-

руется в газах обжиговых печей, в газах рафинирования чернового олова порядка 

5 - 13 %, фьюминговании шлаков и электроплавке съемов рафинирования от 2-х до 

8-ми % и в газах электроплавки концентрата — 1–2 %. Технологические газы очищают 

последовательно в многокаскадной схеме пылеулавливания. Высокотемпературный 

режим очистки газов при фьюминговании бедного оловянного сырья с повышенным 

содержанием мышьяка позволяет получать оловянные возгоны, пригодные для пироме-

таллургической переработки [7 – 9]. Для селективного и глубокого (92 – 96 %) извлече-

ния мышьяка из фьюминговых возгонов оловопроизводства существует метод щелоч-

ного выщелачивания при концентрации NaOH 100 – 150 г/дм3, Т:Ж=1:5–10, 80 –100°С, 

продолжительности 1– 2 ч и стехиометрического расхода Na2S для связывания свинца и 

цинка в сульфиды [7]. 

При фьюминговании оловосодержащих шлаков олово удаляется в виде летучего 

сульфида (SnS). Касситерит (SnO2) сначала превращается в Sn, а затем – в сульфид оло-

ва (SnS). Соответственно, применение фьюминга для оловосодержащих материалов 

требует введения сульфидизатора (CaSO4*FeS2(FeS)) [10 – 11].  

Вторым направлением доводки концентратов является гидрометаллургическое, 

то есть выщелачивание вредных примесей с переводом их в растворимое состояние при 

сохранении основного ценного компонента – касситерита в исходной форме. Химиче-

ское выщелачивание основано на высокой химической стойкости касситерита, который 

практически не растворим даже в концентрированных горячих растворах сильных кис-

лот, сильных оснований, окислителей и восстановителей. Примеси, не обладающие та-

кой устойчивостью, под действием растворителей переходят в раствор.  

Выщелачивание применяют в случаях невозможности отделения вредных при-

месей способами обогащения. Некоторые минералы-примеси находятся в концентратах 

в виде весьма прочных сростков с касситеритом, причем взаимное прорастание мине-

ралов бывает настолько тонким, что измельчение нежелательно, так как оно привело 
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бы к значительному образованию шламов, которые затрудняют их сгущение, фильтра-

цию и вызывают повышенные потери олова. 

Кислотное выщелачивание мышьяка из арсенопирита может осуществляться 

раствором азотной кислоты с нитратом калия [12 – 14]. Причем нитрат калия играет 

роль дополнительного окислителя, необходимого для перевода сульфидов в раствори-

мое состояние. В работах Н.Н. Мурача показано, что наилучшим растворителем приме-

сей касситерита является соляная кислота. Разбавленная 1:4, она выщелачивает, напри-

мер, мышьяк на 97 %. Даже более разбавленная соляная кислота при повышении тем-

пературы до 60 – 135°С улучшает растворение мышьяка. 

В связи с упорностью сульфидных минералов к выщелачиванию при обогаще-

нии оловянных руд процесс проводят в условиях повышенной температуры или давле-

ния. Так называемое автоклавное выщелачивание характеризуется более высокой ско-

ростью и эффективностью. Роль окислителя играет кислород, дополнительно поступа-

ющий в автоклав. 

Помимо кислотного, для удаления мышьяка применяют щелочное выщелачива-

ние. Данный процесс также эффективнее протекает в автоклаве с дополнительным вво-

дом кислорода [15]. 

Ранее для вскрытия сульфидных минералов применялись технологии обжига. 

Перед выщелачиванием сульфидных концентратов их обжигали, чтобы при высокой 

температуре и доступе атмосферного кислорода окислить сульфидные минералы, пере-

ведя их в легкорастворимую окисленную форму [16]. Данный метод сопряжен с выде-

лением большого количества сернистых газов, являющихся ядовитыми. При обжиге 

арсенопирита происходит также перевод мышьяка в токсичные газообразные формы. 

Обжиговые пыли являются еще одним фактором, требующим тщательного улавлива-

ния и способным нанести ущерб окружающей среде. В связи с вышеперечисленными 

причинами, обжиговые технологии все больше замещаются технологиями автоклавно-

го окисления, отличающимися сниженным отрицательным влиянием на окружающую 

среду. Переработка обжиговых пылей технологически проще по сравнению с исходны-

ми концентратами, так как вредные примеси находятся в данных продуктах в форме 

окислов, а не в сульфидах [17 – 21]. 

Третьим направлением снижения массовой доли мышьяка за счет разложения и 

удаления арсенопирита является биовыщелачивание. Тионовые (автотрофные) бакте-

рии широко применяются, в частности, для удаления мышьяка из промпродуктов и 

концентратов. Для интенсификации процесса выщелачивания сульфидных минералов в 

сернокислотных растворах широко применяются микроорганизмы. Благодаря бактери-

альному выщелачиванию возможно извлекать не только полезные компоненты, но и 

вредные примеси (мышьяк) [22]. 

Существует большое разнообразие методов доводки оловянных концентратов, 

среди которых можно выделить пиро-, гидро- и биометаллургическое.  

Пирометаллургическое направление имеет очевидные негативные экологиче-

ские аспекты применения данного типа технологий. Технологии возгонки сульфидных 

соединений олова в литературе упоминаются в качестве методов доводки концентра-

тов. В то же время указано, что фьюмингом целесообразно обрабатывать продукты с 

содержанием олова от 2 до 5 %, что явно ниже содержания олова в концентратах. Гра-

ничные содержания мышьяка для переработки концентратов должны соответствовать 

ГОСТ Р 59138-2020, что снова возвращает нас к проблеме снижения мышьяка до пиро-

металлургического передела. 

Бактериальное выщелачивание требует поддержания температуры пульпы. При 

низких температурах бактерии, окисляющие сульфиды, погибают. При взрывном росте 

колонии бактерий и активном окислении сульфидов выделяется большое количество 

тепла, также способное уничтожить колонию бактерий. Таким образом, необходимо 
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тщательно следить за температурным режимом окисляемой минеральной массы для 

поддержания процесса биоокисления, требующего также значительного времени. 

Выводы 

Был проведен обзор литературных источников по методам снижения содержа-

ния вредных примесей в концентратах, в результате чего приведены основные методы 

доводки оловянных концентратов. Также рассмотрены специальные методы доводки 

концентратов:  

– различные виды обжига (окислительный, окислительно-восстановительный, 

хлорирующий);  

– возгонки (фьюмингование, хлорирование при низких и высоких температурах, 

сульфидовозгонка);  

– выщелачивания (кислотное, нейтральное, щелочное, бактериальное).  

В данном исследовании авторы видят оптимальный метод для экологичного и 

эффективного разделения олова и мышьяка в высокомышьяковых концентратах – при-

менение гидрометаллургического метода доводки. 
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